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Biomimetische Materialien werden in zellmechanischen Analysen verwendet, um die na-
türliche Umgebung einer Zelle so getreu wie möglich nachahmen zu können. Die mecha-
nischen Eigenschaften wie die Viskoelastizität dieser Materialien ist für die biologische
Prozesse von enormer Wichtigkeit, so dass diese genauestens für die Materialien ermit-
telt werden müssen.
In Rahmen dieser Arbeit wurde ein neues Polydimethylsiloxan-basiertes elastisches bio-
mimetisches Material für Lebend-Zellanalyse entwickelt. Solche Polydimethylsiloxan-
Materialien werden aus linearen Polymeren durch eine Quervernetzung zu Elastomeren
umgesetzt, dessen viskoelastische Eigenschaften variabel eingestellt werden können. Be-
sonders schwierig ist die Herstellung von ultraweichen Elastomeren, deren Elastizität um
1 kPa die weichen Gewebearten, wie Gehirn- oder Brustgewebe, nachahmen können.
Da bis heute noch kein definiertes Polydimethylsiloxan-System existiert, das gut cha-
rakterisiert wurde und durch welches voraussagbare mechanische Eigenschaften für die
Elastomere eingestellt werden können, wurden in dieser Arbeit von Anfang an defi-
nierte Polymere zur Herstellung der Elastomere verwendet. Besondere Herausforderung
war nicht nur die Entwicklung eines maßgeschneiderten PDMS-Elastomers mit wohl-
definierter Elastizität, sondern dass diese Elastizität auch über einen großen Bereich -
entsprechend dem biologischen Gewebe - einstellbar ist, bis in den Bereich der ultrawei-
chen Gewebearten um 1 kPa.
Durch bekannte Modelle aus der Polymernetzwerktheorie konnten Voraussagen bezüglich
der elastischen Eigenschaften für die Elastomere gemacht werden, um diese in der Pra-
xis gezielt umzusetzen. Mit Hilfe oszillatorischer Rheologie wurden die Elastomere auf
dessen elastisches und viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz
untersucht und auf dieser Grundlage ein maßgeschneidertes elastisches Modellsystem
mit voraussagbaren Elastizitäten entwickelt.
Das neue Elastomer ist das erste auf Polydimethylsiloxan basierende biomimetische Ma-
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terial, dessen Elastizität bis zu 1 kPa gezielt hergestellt werden kann und das trotzdem
elastisch bleibt. Bei diesen ultraweichen Elastomeren konnte mittels rheologischer Un-
tersuchungen der viskoelastische Bereich ermittelt und durch Gesetzmäßigkeiten an das
Polydimethylsiloxan-System angepasst werden.
Da Polydimethylsiloxan ein chemisch inertes Material ist, werden seit Jahren schonende
Methoden gesucht, um die Elastomere chemisch zu aktivieren, ohne deren Elastizität
zu beeinflussen. Solche Methoden wurden bis jetzt nur für recht harte quervernetzte
Polydimethylsiloxan-Substrate um 1 MPa erfolgreich durchgeführt, jedoch fehlt bis heu-
te eine zuverlässige Variante für die weichen Elastomere. Deswegen wurden in dieser
Arbeit weiterhin die Polymernetzwerke modifiziert und gezielt chemisch aktive Grup-
pen eingeführt. Durch rheologische Untersuchungen und den qualitativen Nachweis mit
der Infrarot-Spektroskopie konnte die kovalente Bindung der chemisch aktiven Gruppen
an das Netzwerk nachgewiesen werden. Anschließend wurde Polyethylenglycol als erste
Funktionalität an die aktivierte Oberfläche des Elastomers erfolgreich gebunden.
Zusammenfassend wurde in dieser Arbeit ein neues elastisches Polydimethylsiloxan-
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In der Natur wird das Verhalten von tierischen Zellen durch eine Vielzahl an Signal-
kaskaden beeinflusst. Eine rasch ansteigende Anzahl an Forschungsergebnissen in den
letzten zwei Jahrzehnten zeigen, dass zusätzlich zu den biomechanischen Prozessen, auch
mechanische Kräfte eine entscheidende Rolle im Überleben, Wachstum, Teilung und Dif-
ferenzierung der Zellen haben.[1, 2] Bei den mechanischen Vorgängen ist jeder Zelltyp
oder multizellulärer Organismus direkt mit der Elastizität der jeweiligen umgebenden
Matrix verbunden, so dass diese einer der wichtigsten Schlüsselregulatoren der physio-
logischen Prozesse ist.[3]
Heutzutage werden viele Studien an lebenden Zellen durchgeführt, um die Auswirkungen
von mechanischen Kräften auf Zellen besser zu verstehen. Dabei ist es entscheidend, die
Umgebung der Zellen so präzise wie möglich zu simulieren und die Elastizitäten maßge-
schneidert auf jeden Zelltyp anzupassen. Da die natürliche umgebende Matrix, die meist
aus Zellen oder Gewebe besteht, sich nicht wie typische Elastomere verhält, sondern
sowohl viskos als auch elastisch ist, stellt das eine besondere Herausforderung für die
zellmechanische Analyse da.[4] Denn das viskoelastische Verhalten1 ist ein zeitabhängi-
ges Phänomen, durch welches starke mechanische Änderungen im Systems resultieren,
wenn Kräfte unterschiedlich lang auf dieses einwirken.[5, 6]
So wirken Herzmuskelzellen bei der Kontraktion Kräfte in einem Zeitbereich von Milli-
sekunden aus, wogegen die Wirkung der Kräfte auf die Umgebung einer Brustzelle bei
der Migration mehr als eine Stunde andauern (siehe Abb. 1.1)2.
Neben der Elastizität muss somit auch das zeitabhängige viskoelastische Verhalten bei
1Das viskoelastische Verhalten wird genauer im Kap. 2.1.1, S. 20 erklärt.
2Benjamin Wolters, Institute of Complex Systems 7 (ICS-7), Forschungszentrum Jülich GmbH
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Abbildung 1.1: Graphische Darstellung von zeitabhängigen Ausübungen von Zellkräf-
ten auf die Umgebung. Die Kontraktion von einer Herzmuskelzelle einer
Ratte (embryonale ventrikuläre Kardiomyozyte, schwarze Linie) und die
Migration von einer Brustzelle eines Menschen (Ephitelzelle MCF10A,
rote Linie) sind einfach logarithmisch aufgetragen. Die Messung erfolgte
von Benjamin Wolters. Eine lichtmikroskopische Abbildung A1 und A2
zeigen eine Brustzelle während der Migration (rot umrandet).
den Lebend-Zellanalysen berücksichtigt werden, um die mechanischen Eigenschaften ei-
ner Zelle oder eines Zellverbands genauer beschreiben zu können.[7] So kann bei den
zellmechanischen Analysen die Umgebung der Zelle durch biomimetische Materialien
simuliert werden, dessen mechanische Eigenschaften der natürlichen Umgebung entspre-
chen sollen. Diese Materialien müssen daher vor der Lebend-Zellanalyse sehr genau auf
ihre Elastizität und viskoelastisches Verhalten, analysiert und charakterisiert werden.
Die Übertragung der Kräfte auf der zellulären Ebene wird durch einen direkten Kon-
takt der Umgebung mit der Zelle durch fokale Adhäsionen gewährleistet.[8] An diesem
Kontakt sind transmembrane Rezeptorproteine beteiligt, die mit den Liganden der umge-
benden Matrix verbunden sind.[9] Würden bei einem biomimetischen Material dieselben
Liganden auf der Oberfläche vorhanden sein, könnten Kräfte in Lebend-Zellanalysen
besser übertragen werden und die biologischen Prozesse genauer simulieren.
Heutzutage werden viele biokompatible Materialien verwendet, die ihre Vor- und Nach-
teile haben. Hydrogele zum Beispiel haben den Vorteil, dass ihre Elastizität variabel ist
14
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und dass diese sogar die Weichheit von Brust- und Gehirnzellen (E ≈ 1 kPa)3 erreichen
kann, die das weichste Gewebe in einem tierischen Körper repräsentieren[10, 11] Sie sind
jedoch nicht langzeitstabil und müssen in wässriger Lösung gehalten werden, um die Sta-
bilität zu bewahren.[12, 13] Elastomere auf der Basis von Polymernetzwerken dagegen
bieten beide Vorteile in der Langzeitstabilität und in der variierender Elastizität.[14]
Die Polymernetzwerke wurden in der Vergangenheit schon häufig als biomimetische Ma-
terialien verwendet. Dessen Elastizität kann durch die Vernetzungsdichte variiert und
an den gewünschten Zelltyp angepasst werden.[15, 16] Besonderer Vorreiter sind hier
die Polymernetzwerke auf der Basis von Polydimethylsiloxan (PDMS). Denn Elastome-
re aus PDMS (PDMS-Elastomere) sind biokompatibel, transparent und können einfach
hergestellt werden.[17–19] Dennoch wurde bis heute nur selten über PDMS-Elastomere
berichtet, dessen Elastizität dem weichsten Gewebe im Körper nahe kommt und noch
weniger Berichte existieren über das viskoelastische mechanische Verhalten solch weicher
PDMS-Elastomere.[20]
Obwohl seit vielen Jahren praktische Erfahrungen und theoretische Modelle für Polymer-
netzwerke gibt, wurden diese noch nicht gezielt auf die Herstellung von biomimetischen
Elastomeren für Lebend-Zellanalyse verwendet.
1.1 Aufgabenstellung
In dieser Arbeit soll ein biomimetisches und maßgeschneidertes Material für Lebend-
Zellanalysen auf der Basis von polymeren Netzwerken entwickelt werden. Es ist eine
außerordentliches interdisziplinäres Verfahren, das chemische Synthese und physikali-
sche Analyse verbindet und gezielt auf biologische Anwendung angepasst wird.
Die Polymernetzwerke werden auf der Basis von Polydimethylsiloxan hergestellt. Dieses
Polymer kann mit definierten Molekulargewichten und Funktionalitäten kommerziell er-
worben und weiter zum Polymernetzwerk vernetzt werden. Durch eine Voraussage aus
den Netzwerk- und Elastomertheorien soll ein PDMS-Elastomer entstehen, dass den
komplexen Anforderungen der zellmechanischen Analysen entgegenkommt.
Das heißt, bei der Herstellung sollten möglichst keine Lösungsmittel verwendet werden
und keine Nebenprodukte entstehen, die den Zellen schaden können. Zudem müssen die
Edukte vor der Vernetzung fließfähig sein, damit sie in Formen gegossen werden können
3Das Elastizitätsmodul E beschreibt die Elastizität eines Körpers. Eine genaue Definition folgt im
Kap. 2.1.1, S. 21.
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und anschließend makroskopisch und auch mikroskopische Konturen einnehmen können.
Zum Schluss muss auch eine Transparenz der PDMS-Elastomere gewährleistet sein, um
lichtmikroskopische Analyse durchführen zu können. Besonders für die Forschungsgrup-
pe ICS-74 müssen alle diese Eigenschaften eingehalten werden, um die Grundelemente,
wie zum Beispiel die sogenannten Zellkammern (siehe Abb. 1.2), der Lebend-Zellanalyse
herstellen zu können.
Abbildung 1.2: Darstellung einer Zellkammer, die im ICS-7 für Lebend-Zellanalyse ver-
wendet wird.
Die Elastizität der Elastomere muss maßgeschneidert zu jedem zu untersuchendem Zell-
typ passen und bei der Herstellung vorhersagbar sein. Das heißt, sie müssen systematisch
auf elastisches und besonders auf viskoelastisches Verhalten kalkulierbar sein. Um dieses
Ziel zu erreichen, wird in dieser Arbeit die oszillatorische dynamische Rheologie ver-
wendet. Mit dieser Methode kann das viskoelastische Verhalten der PDMS-Elastomere
gründlich untersucht werden und anschließend mit bekannten Theorien verglichen und
angepasst werden. Die besondere Herausforderung besteht darin möglichst weiche (ultra-
weiche) PDMS-Elastomere herzustellen, die der Elastizität von Gehirn- und Brustgewebe
nahe kommen. Zum Schluss soll ein klar definiertes elastisches PDMS-System vorliegen,
dessen mechanische Eigenschaften vorhersehbar und reproduzierbar sind und eine große
Bandbreite an Elastizitäten, besonders E = 1 kPa, abdecken kann.
Weiterhin soll die Oberfläche der PDMS-Elastomere chemisch aktiviert werden, um bio-
logische Funktionalitäten einführen zu können. In der heutigen Wissenschaft wurden
schon viele biologisch funktionalisierte Oberfläche erzeugt, jedoch wurden die Faktoren
Elastizität und Viskoelastizität nicht in Betracht gezogen. Die meisten Verfahren zur
Funktionalisierung von biomimetischen Materialoberflächen wurden entweder mit sehr
harten Materialien durchgeführt, bei denen diese Faktoren keine übergeordnete Rolle
4Institute of Complex Systems 7: Biomechanik, Forschungszentrum Jülich GmbH.
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spielten oder mit weichen, wobei die Weichheit auf Kosten der Funktionalisierung ver-
loren ging.[21]
Bis heute gibt es keine ultraweichen, klar definierten PDMS-Elastomere für Lebend-







Die meisten tierischen Zellen werden durch ihre physikalische Umgebung stark beein-
flusst. [4] So können sie mechanische Reize aus der Umgebung wahrnehmen oder auch
eigene Kräfte auf diese ausüben. Die ein- und auswirkenden Kräfte haben einen direkten
Einfluss auf die Funktion der Zelle und leiten so Gewebeentwicklungen ein und regulie-
ren die Zellmigration oder auch Zelladhäsion.[3] Obwohl vieles über die biochemischen
Prozesse, die das Verhalten der Zelle beeinflussen, bekannt ist, existiert weit aus weni-
ger Wissen darüber, wie mechanische Kräfte das Zellschicksal und den Gewebephänotyp
regulieren können. Dennoch wirken Zellen in Geweben, wie Herz, Lunge und Skelett,
Kräfte im nano- bis zu makroskopischen Bereich aus, die ein nicht zu vernachlässigender
Bestandteil ihrer Funktion sind.[22]
Die gewebeassoziierten Kräfte können parallel wirken, wie beispielsweise die Scherspan-
nung, die durch den Blutfluss an einer Gefäßwand induziert wird, oder auch senkrecht,
wie beispielsweise durch einen Druck oder eine Zugspannung, die durch eine Gewichts-
belastung auf die Knochen wirkt. Alle Zellen, inklusive derjenigen, die sich im statisch-
mechanischen Gewebe, wie der Brust oder dem Gehirn, befinden, werden isometrischen
Deformationen oder Spannungen ausgesetzt, die lokal durch Zell-Zell oder Zell-Matrix
Interaktionen wechselwirken. Der Kräfteeinfluss, der die Zellfunktionen reguliert, wird
durch die von Aktin und Myosin ausgeübten Kontraktionen und die Aktindynamik
verursacht.[23] Daraus wird ganz deutlich, dass die ausgeübten Kräfte mit biochemischen
Umgebungsreizen interagieren und so zur Regulierung des Zell- und Gewebeverhaltens
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beitragen.[11]
Ein wichtiger mechanischer Aspekt in der Zellmechanik ist die Elastizität des Gewe-
bes. Zum Beispiel wird bei der Differenzierung von embryonalen Stammzellen die Zell-
form und Spezifikation durch die Kontraktionskräfte bestimmt, die durch die Elastizität
der Mikroumgebung im Gewebe reguliert werden.[24, 25] Besonders die Differenzierung
der mesenchymalen Stammzellen ist stark von der Elastizität der umgebenden Matrix
abhängig.[10]
Jeder Zelltyp ist auf das spezifische Gewebe, in dem es sich befindet, abgestimmt. Das
Gehirn zum Beispiel ist viel weicher als das Knochengewebe (siehe Abb. 2.1).
Abbildung 2.1: Die Elastizität von unterschiedlichen Gewebetypen. Die Elastizität wird
durch den Elastizitätsmodul E beschrieben. Veränderte graphische Dar-
stellung nach Butcher et. al..[11]
Folglich können Wachstum, Leben und Differenzierung von Nervenzellen durch eine Um-
gebung begünstigt werden, die die gleiche Elastizität (Elastizitätsmodul E ≈ 1 kPa)1
aufweist, wie die der Nervenzellen. Dagegen verläuft eine optimale Differenzierung und
das Fortbestehen von Osteoblasten auf steifer extrazellulären Matrix, die eine Elastizität
ähnlich einem neu gebildeten Knochen besitzt (E > 1 MPa). Auch Wachstum, Überle-
ben, Differenzierung und Morphogenese von Brust-Epithelzellen sind wie bei Neuronen
durch die Wechselwirkung mit einer weichen Matrix begünstigt.[26]
2.1.1 Viskoelastizität von tierischen Zellen
Die Membran einer Zelle besteht aus einer Doppelschicht, die aus Lipiden, Proteinen
und Glykosiden aufgebaut ist. Sie ist mit einem makromolekularen Netzwerk verbun-
den, das Teil des Zytoskeletts ist. Im allgemeinen ist das Zytoskelett aus stäbchenförmi-
1Elastizitätsmodul E: engl. Silizium’s modulus
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gen Mikrotubuli, Intermediärfilamenten und semiflexiblen Aktin, dessen Filamente den
Aktinkortex bilden, aufgebaut.[5] Der Aktinkortex ist die wesentliche Stütze einer Zelle
und trägt einen entscheidenden Beitrag zu ihrer Elastizität bei. Semiflexibles Aktin zeigt
ein zeitabhängiges, viskoelastisches Verhalten, das auch bei Untersuchungen von Zellen
festgestellt wurde.[27] Besonders weiche Zellen können als viskoelastische Materialien
beschrieben werden.[26]
Abbildung 2.2: Schematischer Überblick über die Viskoelastizität.
Die Viskoelastizität beschreibt das Verhalten von Materialien sowohl als elastischer Fest-
körper als auch als viskoses Fluid. Die Gesetze, die die Grenzen in Abb. 2.2 darstellen,
wurden im 17. Jahrhundert von Robert Hooke und Isaac Newton aufgestellt.[28] Hoo-
ke formulierte, dass bei einer Deformation γ von elastischen Festkörpern die interne
Spannung σ proportional zu γ verläuft (σ = Eγ) und solch ein Material formell als
eine Feder beschrieben werden kann. Die Proportionalitätskonstante E ist eine mate-
rialbezogene Konstante und wird als Elastizitätsmodul bezeichnet. Im Gegensatz dazu
postulierte Newton das empirische Gesetz für das ideale Fluid. Es zeigt eine Propor-
tionalität zwischen σ und der Deformationsgeschwindigkeit γ˙ = dγ
dt
(σ = ηγ˙) mit der
Proportionalitätskonstante η, die als Viskosität definiert ist. Solche Materialien können
auch als Dämpfer beschrieben werden.
Zwischen diesen Grenzfällen verhalten sich die Materialien, sowie auch Zellen, viskoelas-
tisch. Dieses Verhalten kann sich eher viskos oder auch eher elastisch auswirken, wobei
dieser Sachverhalt explizit für jeden Zelltyp experimentell untersucht werden muss. Die
Viskoelastizität selber ist zeitabhängig und wird in der Physik durch unterschiedliche
Modelle als Kombination von Feder und Dämpfer beschrieben.
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2.1.2 Biomimetische Polymernetzwerke
Für die Untersuchung von mechanischen Eigenschaften einer Zelle oder eines Zellver-
bandes müssen diese einer Umgebung ausgesetzt werden, deren Elastizität bekannt ist.
Da das Zytoskelett überwiegend aus biologischen Makromolekülen besteht, ist es na-
heliegend, dass künstliche Makromoleküle wie Polymere als biomimetisches Material in
Frage kommen. Herkömmliche lineare, synthetische Polymere zeigen bei langen Zeiten
ein vom Molekulargewicht abhängiges Fließverhalten.[29] Aus der Sicht zellmechani-
scher Analysen ist dieser Sachverhalt vom Nachteil. Es ist sehr wichtig ein Material
einzusetzen, dass auch bei langen Zeiten die Form behält und sich in einem gewissen
Bereich als viskoelastischer Festkörper verhält. Biopolymere, wie die Aktinfilamenten,
bilden ihre Netzwerkstruktur durch Wechselwirkung von supramolekularen Kräften aus
(transientes Netzwerk) und erzeugen dadurch ihre Elastizität.[30] Die Struktur kann in
biologisch-dynamischen Prozessen auf- und abgebaut werden. Synthetische lineare Poly-
mere können durch kovalente Bindungen zu einem Netzwerk verbunden werden, um eine
Steifigkeit zu erreichen. Verbunden zu einem irreversiblen 3D-Polymernetzwerk geht ihre
Fließfähigkeit bei langen Zeiten verloren und sie können als biomimetische, viskoelasti-
sche Festkörper zur Untersuchung in der Zellmechanik eingesetzt werden.
Für mechanische Interaktionen zwischen Zelle und ihrer Umwelt müssen beide in direk-
tem Kontakt miteinander stehen. Diese Interaktionen werden durch fokale Adhäsionen
gewährleistet, die das intrazelluläre Aktin-Netzwerk über transmembrane Proteine di-
rekt mit der umliegenden Matrix verbinden.[8] Ist die Umgebung natürlichen Ursprungs
(zum Beispiel extrazelluläre Matrix), so gehen die Proteine als Rezeptoren mit den Li-
ganden der Umgebung sehr starke Bindungen ein und können so mechanische Kräfte
besser übertragen.[31] Biomimetische Materialien wie Polymernetzwerke besitzen kei-
ne Liganden, die solche Bindungen eingehen können. Deswegen ist es vom Vorteil die
synthetischen Materialien mit Schlüssel-Proteinen chemisch zu funktionalisieren, um ef-
fizientere Analysen durchführen zu können.
2.2 Netzwerktheorie und Gummielastizität
Der Begriff Gummi bezeichnet generell elastische Materialien, die aus vielen langen Po-
lymeren bestehen. In ihrem unorientierten und frei beweglichen Zustand sind diese fa-
denförmigen Moleküle völlig willkürlich miteinander verschlauft. Durch eine chemische
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Behandlung, die als Vulkanisierung2 oder Vernetzung bekannt ist, werden die Polymere
chemisch miteinander verbunden.[32, 33] Aus struktureller Sicht werden dabei inter-
molekulare Vernetzungspunkte eingeführt, die kovalente Bindungen zwischen den Poly-
mermolekülen darstellen.[34, 35] Während der Vernetzung verlieren die Polymere ihre
Identität als einzelnes Molekül und wachsen zu einem gemeinsamen kontinuierlichen
3D-Netzwerk zusammen. Die primäre Einheit dieses 3D-Netzwerkes erstreckt sich von
einem Vernetzungspunkt entlang eines Polymerkette zum nächsten Vernetzungspunkt
und wird in dieser Arbeit als Netzwerkkette bezeichnet (siehe Abb. 2.3).
Abbildung 2.3: Schematische Darstellung eines Teilausschnitts aus einem 3D-Netzwerk.
Die primäre Einheit des 3D-Netzwerkes geht von Vernetzungspunkt A zu
B.[16]
Die Abb. 2.3 zeigt nur eine vereinfachte Darstellung der Netzwerkketten in einem 3D-
Netzwerk. In Wirklichkeit würden die Netzwerkketten irregulärer sein, sich durch einen
viel größeren Raum über die Vernetzungspunkte hinaus schlängeln und Verschlaufungen
aufweisen, die sich gegenseitig durchdringen können.[16]
Frederick T. Wall und Paul J. Flory entwickelten viele Theorien zur Beschreibung von
Polymernetzwerken. Bei einer Deformation eines 3D-Netzwerkes kann das Verhalten des
Systems vereinfacht beschrieben werden, wenn angenommen wird, dass die Vernetzungs-
punkte keiner Translation ausgesetzt werden und dass für die Netzwerkketten nur die
2Die Vulkanisierung wird hier in der Arbeit mit dem Begriff Vernetzung fortgeführt.
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Rotation erlaubt ist, so dass die freie Energie des Netzwerkes während der Deformation
konstant bleibt.
Wird ein makroskopischer, zylindrischer Gummikörper mit einer Querschnittfläche QF
und der Länge L0 auf eine Länge L gedehnt, so kann angenommen werden, dass alle







wobei l0 die durchschnittliche Länge der Netzwerkketten im Gummikörper ist.[36, 37]
Bei der Annahme, dass die freie Energie AE im Gummikörper konstant bleibt und die
Freiheit für die Bewegungen der Vernetzungspunkte auf die Rotation eingeschränkt wird,














wobei Nk die Anzahl der Netzwerkketten und kB die Boltzmann Konstante ist. In der
Thermodynamik kann die Änderung der freien Energie dAE wie folgt beschrieben wer-
den:
dAE = TdS + σddl (2.3)
wobei σd die Spannung des Gummikörpers bei der Dehnung dl und T die Temperatur

















Wenn die Dichte des Gummikörpers ρg bei der Dehnung konstant bleibt, Mk die durch-











wobei R die allgemeine Gaskonstante und QF die Querschnittfläche des zylindrischen
Gummikörpers ist. Durch Umformen der Gl. 2.5 kann der Elastizitätsmodul E für einen
elastischen Körper wie folgt formuliert werden:
E =
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Durch die Substitution mit der Dichte von Vernetzungspunkten (Anzahl der Vernet-




E ≈ 2ϑgRT (2.8)
Die Elastizität eines Polymernetzwerkes kann somit über die Parameter Mk bzw. ϑg
gesteuert werden. Für E ∼ 1
Mk
kann über die Wahl der molaren Masse der zu vernetzten
Polymere das gewünschte Gummi bzw. Elastomer hergestellt werden. Für E = 1 kPa
und der Annahme, dass T = 293,15 K und ρg = 1 g/cm−3 ist, wird nach Gl. 2.7 ein Mk
von ca. 4.800.000 g/mol benötigt. Solch große lineare Polymere können nicht hergestellt
werden. Daher kann solch ein weiches Elastomer in der Praxis durch ideale Netzwerke
nicht realisiert werden.
2.2.1 Ideale und reale Netzwerke
Die im vorherigen Abschnitt beschriebene Gl. 2.7 gilt für Polymernetzwerke, die einer
theoretischen und idealen Vorstellung über die Struktur dieser Netzwerke entsprechen.
Dabei haben alle Netzwerkketten im Elastomer dieselbe Länge, wobei das 3D-Netzwerk
keine Fehlstellen aufweist. Die Herstellung solcher Polymernetzwerke kann demnach über
die Wahl von geeigneten Polymeren, die durch einen Vernetzer zu einem kontinuierli-
chen 3D-Netzwerk verbunden sind, realisiert werden. Hierfür wird ein lineares Polymer
benötigt, das an beiden Enden funktionalisiert ist (fPolymer = 2) und an den Vernetzer
binden kann. Der Vernetzer muss mindestens 3 passende Funktionalitäten haben, um ein
ideales 3D-Netzwerk zu gewährleisten. In Abb. 2.4 wird eine schematische Darstellung
der Bildung solch eines Polymernetzwerkes gezeigt.
Um ein ideales Verhältnis der Polymere zum Vernetzer zu erreichen, müssen die Funk-
tionalitäten und die Menge der eingesetzten Reaktanden berücksichtigt werden. Der
stöchiometrische Faktor r wird in dieser Arbeit verwendet, um das Verhältnis dieser
Reaktanden zu beschreiben.[38]
r =
f · nV ernetzer
2 · nPolymer (2.9)
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Bildung eines idealen 3D-
Polymernetzwerkes mit einem tetrafunktionalem Vernetzer.
Hier ist nPolymer die Stoffmenge des linearen Polymers, nV ernetzer die Stoffmenge des Ver-
netzers und f die Funktionalität des Vernetzers. Bei r = 1 herrscht ein ideales Verhältnis
(1:1) der Funktionalitäten zwischen Polymer und Vernetzer. In Wirklichkeit wird bei der
Vernetzung eine willkürliche Anordnung des Netzwerkes generiert (siehe Abb. 2.5).
Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Bildung eines realen 3D-
Polymernetzwerkes mit einem tetrafunktionalem Vernetzer.
Für solche reale Polymernetzwerke existieren Theorien von Paul J. Flory, die jedoch in
der Praxis zu Abweichungen führen können.[39] Denn nicht alle Elemente des Polymer-
netzwerkes sind elastisch aktiv und tragen so zur Elastizität des gesamten Polymernetz-
werkes bei.
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1. Ein Vernetzungspunkt ist elastisch aktiv, wenn mindestens drei unabhängige kova-
lente Bindungen von ihm ausgehen und an das gesamte Polymernetzwerk binden.[40]
2. Eine Netzwerkkette ist elastisch aktiv, wenn dessen beide Enden an elastisch aktive
Vernetzungspunkte gebunden sind.[40]
3. Zwischen den Netzwerkketten existieren Verschlaufungen, die zum Teil elastisch
aktiv sind, wenn sie mit dem Netzwerk verknotet sind.[39]
4. Manche Polymere sind nur zum Teil oder auch gar nicht an das Polymernetzwerk
gebunden. Sie sind zum Teil frei beweglich und können sich durch das Polymer-
netzwerk schlängeln. Ihre Bewegungen sind jedoch durch ihre Verschlaufungen mit
dem Netzwerk eingeschränkt.[39]
5. Vernetzungspunkte, die nur eine oder zwei Bindungen eingehen, verlängern die
Netzwerkketten.[40]
6. Der stöchiometrische Faktor r = 1 führt in der Praxis nicht zu einem Netzwerk mit
maximaler Elastizität, da durch die spontane Anordnung manche Funktionalitäten
am Vernetzer nicht reagieren und Fehlstellen im Polymernetzwerk erzeugen.
7. Das kontinuierliche 3D-Netzwerk aus elastisch aktiven Vernetzungspunkten, Netz-
werkketten und den zum Teil gebundenen Polymeren wird als Gel bezeichnet. Alle
anderen Polymere oder kleinere Moleküle, die nicht an das Netzwerk kovalent ge-
bunden sind, werden als Sol bezeichnet.
Der Elastizitätsmodul nach Gl. 2.7 kann demnach am besten experimentell bestimmt
werden. Dennoch können mittels der Proportionalitäten wichtige Tendenzen für die Pra-
xis getroffen werden.
a) Je höher das eingesetzte Molekulargewicht des linearen Polymers ist, desto kleiner
wird der Elastizitätsmodul. Um E = 1 kPa zu erreichen, wird deswegen ein lineares
Polymer mit einem möglichst großen molekularen Gewicht benutzt.
b) Je geringer die Anzahl der Vernetzungspunkte pro Volumen ist, desto kleiner wird
der Elastizitätsmodul. Um E = 1 kPa zu erreichen, kann deswegen der stöchiome-
trische Faktor r < 1 gewählt werden, um mehr Fehlstellen im Netzwerk zu erzeugen
und so die Anzahl der aktiven Vernetzungspunkte pro Volumen zu reduzieren.
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2.3 Rheologie
Die Rheologie ist die Wissenschaft der Deformation und des Fließens von Materie unter
Wirkung äußerer Kräfte und wurde erstmals 1920 von E. Bingham formuliert.[41] Die
Untersuchung von und der Drang nach Erkenntnis über Materialien und dessen Eigen-
schaften, wie Fließ- und Deformationsverhalten, Elastizität oder struktureller Aufbau
macht die Rheologie zu einem universellem Werkzeug in vielen Gebieten der Wissen-
schaft. Physikalische Gesetze und Theorien können durch die Wahl der rheologischen
Untersuchungen nachgewiesen werden.[42, 43]
Das viskoelastische Verhalten von Materialien kann durch viele unterschiedliche Funk-
tionen beschrieben werden. Alle diese Funktionen entstehen durch die Abhängigkeit von
der Deformation des Materials und der dabei auftretenden Spannung. Experimentell
kann diese Abhängigkeit durch Scherversuche ermittelt werden. Dabei wird eine Probe
mit der Schichtdicke h zwischen zwei Platten platziert und einer Scherdeformation un-
terzogen (siehe Abb. 2.6).[6, 44, 45]
Das System wird zum Zeitpunkt t = 0 durch eine Scherdeformation γs aus dem Gleich-
Abbildung 2.6: Eine Probe mit einer Schichtdicke h wird zum Zeitpunkt t = 0 in die
x-Richtung um ∆x geschert.
gewicht gebracht, wobei γs als die Verschiebung in Scherrichtung ∆x pro Abstand h





Eine zeitliche Änderung im System wird durch die Scherspannung σs(t) beschrieben








Das viskoelastische Verhalten von Systemen kann demnach durch das Schermodul G(t),





Bei ideal elastische Festkörpern verläuft die Spannung proportional mit der ausgeübten
Deformation, wobei die Proportionalitätskonstante je nach ausgeübter Deformationsart
eine andere ist. Für Scherdeformation ist es das Schermodul G (Gl. 2.13) und für Deh-
nungsdeformation ist es das Elastizitätsmodul E (Gl. 2.15). Bei idealen Flüssigkeiten,
Newtonsches Fluid, dagegen verläuft die Spannung proportional zur Schergeschwindig-
keit γ˙s, die eine konstante Viskosität η besitzen (Gl. 2.14).
Scherung eines Elastomers : σs = G · γs (2.13)
Scherung eines Fluids : σs = η · γ˙s (2.14)
Dehnung eines Elastomers : σe = E · γe (2.15)
Die Proportionalitätskonstanten E und G können nach Gl. 2.16 miteinander verglichen
werden.
E = 2G · (1 + ν) (2.16)
ν ist die Poissonzahl und ist das Verhältnis von Querkontraktion zu Längsausdehnung in
Richtung der wirkenden Zugkraft. Wenn das zu untersuchende System bei der Dehnung
keine Volumenänderung erfährt und somit als isotroper Festkörper gilt, dann ist ν = 0,5
und aus Gl. 2.16 folgt:[46]
E = 3 ·G (2.17)
Diese Beziehungen gelten für linear elastisches bzw. linear viskoelastisches Verhalten
bei kleinen Deformationen. Dabei kann weiterhin die zeitliche Änderung der Spannung
σs(t) durch das Boltzmann’sche Superpositionsprinzip ausgedrückt werden. Das Prin-
zip besagt, dass der Spannungszustand eines viskoelastischen Körpers aus seiner De-
formationsgeschichte bestimmt werden kann.[47] Werden schrittweise Deformationen in
Zeitabständen t′ ausgeübt, so ist nach jedem Zeitschritt die Änderung der Deformation
gegeben durch ∆γs = γ˙s(t′)dt′. Die Änderung der Spannung ist demnach:
∆σ = G(t− t′)∆γs (2.18)
29
KAPITEL 2. Theoretische Grundlagen




G(t− t′) · γ˙s(t′)dt′ (2.19)
Im nichtlinear viskoelastischen Bereich bei großen Deformationen, die für jedes System
experimentell bestimmt werden müssen, ändern sich die Proportionalitätskonstanten mit
der ausgeübten Deformation.
2.3.1 Maxwell-Model
Wird ein Polymernetzwerk einer Deformation unterzogen, so wird dessen Konformation
aus dem Gleichgewicht gebracht. Die Zeit τ (Relaxationszeit), die das Polymernetzwerk
benötigt, um zurück ins Gleichgewicht zu kommen, kann durch eine Kombination von
Federn und Dämpfern beschrieben werden. Hier wird insbesondere das Maxwell-Model
beschrieben, das phänomenologisch das viskoelastische Verhalten von linearen Polyme-
ren beschreibt (Abb. 2.7).[6]
Abbildung 2.7: Maxwell-Model: Darstellung der Anordnung von Maxwell-Elementen als
Model für viskoelastisches Verhalten, die aus Federn (Hooke-Element)
und Dämpfer (Newton-Element) bestehen.
Dieses Model berücksichtigt sowohl das viskose Verhalten via Dämpfer als Newton-
Element, als auch das elastische Verhalten via Feder als Hooke-Element. Der Relaxations-
30
2.3. Rheologie
modul eines Maxwell-Elements ist durch einen exponentiellen Verlauf wie folgt definiert:




wobei τ1 = η1G1 die charakteristische Relaxationszeit eines Maxwell-Elements ist. Ein
Polymernetzwerk besitzt viele unabhängige Relaxationsmoden, die durch eine paralle-
le Anordnung von Maxwell-Elementen beschrieben werden können. Das viskoelastische








Weiterhin kann G(t) mit einer diskreten Relaxationszeitverteilung Hi oder einer kon-
tinuierlichen Relaxationszeitverteilung H(τ) ausgedrückt werden.[48] Das führt in der






















τi · d ln τ (2.23)
Die Umrechnung von H(τ) aus G(t) muss ständig hinterfragt werden, weil die experi-
mentellen Werte nur einem bestimmten Zeitbereich zugehören und in ein kontinuierliches
Spektrum transformiert werden.[49]
2.3.2 Oszillatorische Rheologie
In der Rheologie ist aus experimenteller Sicht die Bestimmung eines dynamischen Rela-
xationsmoduls G∗(ω) praktikabel. Anstatt schrittweise Deformationen γs durchzuführen,
kann eine oszillierende Deformation γ(t) mit einer Kreisfrequenz ω [rad/s] auf ein System
ausgeübt werden.
γ(t) = γs · eiωt = γs · sin(ωt) (2.24)
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≡ G′(ω) sin(ωt) +G′′(ω) cos(ωt) (2.26)
In dieser Gleichung werden die kreisfrequenzabhängigen Moduln Speichermodul G′(ω)
und Verlustmodul G′′(ω) als Sinus- und Kosinus-Transformation des Schermoduls G(t)
definiert. Die Beziehung der beiden Moduln kann durch eine Phasenverschiebung δ in
einen Zusammenhang gebracht werden (siehe Abb. 2.8).





Abbildung 2.8: Phasenverschiebung δ von der Scherspannung σ(t) zur ausgeübten oszil-
lierenden Deformation γ.
Das Prinzip der oszillierenden Rheologie beruht auf Phasenverschiebung von der aus-
geübten Deformation und der resultierenden Spannung. Das System reagiert mit der
selben Kreisfrequenz ω, wobei die Antwort mit einer Verzögerung auftritt. Die Antwort
kann in zwei Komponenten aufgeteilt werden. Die eine schwingt in Phase (G′, elastischer
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Anteil) und die andere ist phasenverschoben um pi
2
(G′′, viskoser Anteil). Diese Beziehung
wird üblicherweise in Form einer komplexen Zahl ausgedrückt. Dabei führt die Defor-
mation nach Gl. 2.24 und die Spannung σ(t) = ei(ωt+δ) zum komplexen dynamischen




= G∗(ω) = G′(ω) + iG′′(ω) (2.29)
Der komplexe dynamische Modul im Kreisfrequenzbereich G∗(ω) kann nach der selben












1 + ω2τ 2i












1 + ω2τ 2i
d ln τ (2.31)
Ausgehend von Gl. 2.30 und Gl. 2.31 können Limitierungen getroffen werden, die das
Phänomen der linearen Polymere beschreiben.
lim
ω→∞
G′(ω) = Gp (2.32)
lim
ω→∞
G′′(ω) = 0 (2.33)
lim
ω→0
G′(ω) ∼ ω2 (2.34)
lim
ω→0
G′′(ω) ∼ ω (2.35)
Bei sehr großen ω mündet G′ in ein Plateau, das als Gummiplateau Gp bekannt ist. Hier
ist G′ unabhängig von ω und G′′ läuft gegen 0. Das System zeigt elastisches Verhalten.
Bei sehr niedrigen ω verlaufen die Moduln G′ und G′′ nach einem Potenzgesetz ω2 und
ω.[50]
Wird dieses Verhalten auf einer Zeitskala betrachtet, so reagiert das System bei kurzen
Relaxationszeiten elastisch und bei langen Relaxationszeiten viskos, weil der viskose An-
teil G′′ ∼ ω überwiegt. Dieses Verhalten wird mit dem Maxwell-Model beschrieben und
gilt näherungsweise für die Beschreibung der Relaxation von Polymerschmelzen. Hier
werden im Falle eines Polymernetzwerkes die Vernetzungspunkte zwischen den Netz-
werkketten nicht berücksichtigt. Denn bei niedrigen ω dominieren die Relaxationen zwi-
schen den Vernetzungspunkten, wobei G′′(ω) G′(ω) gilt, so dass G′′(ω) vernachlässigt
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wird. Bei Berücksichtigung der Relaxation von Polymernetzwerken für ideal elastische
Körper gilt für G′(ω):
lim
ω→0
G′(ω) = G0 (2.36)
Die Polymernetzwerke haben im Gegensatz zu Polymerschmelzen keinen Fließübergang
und G′ erreicht ein weiteres Plateau, das als Gleichgewichtsmodul G0 definiert ist und
nicht mit dem Gummiplateau Gp verwechselt werden darf. G0 ist der entscheidende
Wert, der hauptsächlich aus Relaxationen zwischen Vernetzungspunkten resultiert und
somit die Elastizität eines Gummis beschreiben kann. Gp wird zwar als Gummiplateau
bezeichnet, wird jedoch auf der molekularen Ebene durch die Relaxationen von transi-
entem Netzwerk gebildet, der zum Beispiel aus Verschlaufungen der Polymere besteht.
2.3.3 Lineare Viskoelastizität von schwach vernetzten Polymer-
netzwerken
Werden zwischen den Polymerketten Vernetzungspunkte eingeführt, so ändert sich mit
zunehmender Anzahl der Vernetzungspunkte das Relaxationsmodul G(t), bis zu einem
Übergangszustand, der als Gel-Punkt bezeichnet wird und den Sol-Gel-Übergang auf
einer Reaktionsskala beschreibt. Dieser Übergang wird bei der Bildung eines Polymer-
netzwerkes erreicht, wenn die linearen Polymere (Sol) zu einem Netzwerk (Gel) reagieren
und die Grenze vom viskosen zum elastischen Verhalten erreichen.[51]Winter und Cham-
bon fanden heraus, dass an diesem Punkt für die dynamischen Moduln G′ und G′′ ein
neuer Potenzverlauf gilt und dass die Moduln äquivalent sind:[52]
G′(ω) ≡ G′′(ω) (2.37)
lim
ω→0
G′(ω) ∼ ωn (2.38)
lim
ω→0
G′′(ω) ∼ ωn (2.39)
Unter Berücksichtigung der Gl. 2.26 resultiert ein einfacher Zusammenhang für G(t) am
Gel-Punkt, der als die Gel-Gleichung bezeichnet wird:
G(t) = SF · t−n (2.40)
SF ist die Festigkeit des Polymernetzwerkes und hängt von der Flexibilität der Netz-
werkketten und Vernetzungspunkte, als auch von der Anzahl der Vernetzungspunkte im
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Volumen ab. Die Variable n ist der netzwerkspezifische Relaxationsexponent und kann
Werte von 0 bis 1 einnehmen. Am Gelpunkt ist n = 1
2
, wenn der stöchiometrische Faktor
r (siehe Gl. 2.9) der Polymernetzwerke 1 beträgt.[52] Für r 6= 1 bleibt n am Gelpunkt
1
2
, wenn ein Überschuss an Vernetzer eingesetzt wird und steigt (n > 1
2
), wenn ein Un-
terschuss an Vernetzer herrscht.[53]
Schwach vernetzte Polymernetzwerke, die den Gel-Punkt zwar überschreiten, jedoch in
keinem idealen Polymernetzwerk enden, können durch die Gel-Gleichung in erster Nä-
herung beschrieben werden. Jensen et al. fügte zur Gel-Gleichung (2.40) den Term G0
hinzu, um schwach vernetzte Polymernetzwerke besser beschreiben zu können:[38]
G(t) = SF · t−n +G0H(τ) (2.41)
Durch Einsetzen der neuen Gleichung für schwach vernetzte Polymernetzwerke in Gl.
















2Γ (n) sin npi
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(2.43)
wobei Γ die Eulersche Gammafunktion ist.
Mit Hilfe der Gl. 2.42 und 2.43 können in der oszillatorischen Rheologie schwach ver-
netzte Polymernetzwerke gut beschrieben werden. Die Limitierung aus Gl. 2.42 führt
zum G0. Mit dieser Gleichung können experimentelle Daten aus oszillatorischer Rheo-
logie angepasst und G0 und n ermittelt werden und anschließend mit den bekannten
Theorien verglichen werden (siehe Abb. 2.9 und Tab. 2.1).
Durch die theoretischen Modelle in Abb. 2.9 können die in dieser Arbeit hergestellten
Polymernetzwerke Schritt für Schritt definiert werden. Vor der Vernetzung verhalten
sich die linearen Polymere nach dem Maxwell-Model und haben zulaufend zu kleineren
ω einen Fließübergang. Dann werden die Polymere miteinander vernetzt und der netz-
werkspezifische Exponent n wird kleiner und erreicht am Gel-Punkt den Wert 0,5 für
beide Moduln.
Ab diesen Reaktionspunkt wird der Sol-Gel-Übergang überschritten und n geht nach
dem Modell der schwach vernetzten Polymernetzwerke der Null zu. Gleichzeitig taucht
zum ersten mal das Gleichgewichtsmodul G0 auf und wird immer größer. Ganz wichtig
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Abbildung 2.9: Darstellung der theoretischen Verläufe von G′ (durchgezogene Linien)
und G′′ (gestrichelte Linien) in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz in ei-
ner doppelt logarithmischen Auftragung. Schwarze Linie: Polymerschmel-
ze ohne Vernetzungspunkte via Maxwell-Model[6], rote Linie: ein Sys-
tem am Gel-Punkt[52], blaue Linie: ein ideal elastisches Polymernetzwerk
(Festkörper)[35], grüne Linien: schwach vernetztes Polymernetzwerk nach
Jensen et al.[38] Die Moduln steigen mit kleiner werdendem netzwerks-
pezifischen Exponenten n.
an dieser Stelle ist der Unterschied der mechanischen Eigenschaften in der Abhängigkeit
von der Kreisfrequenz. Während bei niedrigen Kreisfrequenzen der Speichermodul viel
höher ist als der Verlustmodul und dieser dadurch vernachlässigt werden kann, sind sich
die Moduln bei höheren Kreisfrequenzen sehr nahe oder gleich. Hier ist der viskoelasti-
sche Bereich und muss gesondert analysiert werden.
Am Ende kann das ideal elastische Verhalten erreicht werden, bei dem der elastische An-
teil immer größer als der viskose Anteil ist und über den gesamten Kreisfrequenzbereich
konstant bleibt.
Aus den Werten für G0 kann das Elastizitätsmodul ERheo für die oszillierende Rheologie
durch Substitution von G aus Gl. 2.17 wie folgt beschrieben werden:
EReho = 3 ·G0 (2.44)
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am Gel-Punkt 0,5 0,5
schwach vernetzt 0 - 0,5 0 - 0,5
ideal elastisch 0 0
Im Umkehrschluss bedeutet es für die Bestimmung des Gleichgewichtsmoduls, dass
die Messungen bei sehr niedrigen Kreisfrequenzen erfolgen müssen, die pro gemessenen
Punkt bis zu einer Woche in Anspruch nehmen können, jedoch sehr genaue Ergebnisse
erzielen.
Mit Hilfe der Gl. 2.8 und 2.44 kann auch annähernd die durchschnittliche molare Masse








Auf diese Weise können experimentelle Daten mit vorangegangenen Theorien verglichen
und in Relation gestellt werden.
2.4 Silikone
Der Begriff Silikone hat seinen Uhrsprung in den Anfängen des 20. Jahrhunderts. Dem
Chemiker Frederic S. Kipping gelang es als erster Silizium-Kohlenstoff Verbindungen
herzustellen und bezeichnete sie als Silizium-Ketone, kurz Silikone. Obwohl die che-
mische Struktur der Silikone in keinem Einklang zum kohlenstoffbasierenden Ketone
stehen, wurde dieser umgangssprachliche Begriff bis heute beibehalten.[54] Nach wissen-
schaftlicher Nomenklatur wird die Bezeichnung Polysiloxan verwendet. Als Polysiloxan
gelten generell Polymere, dessen Monomer aus R2SiO aufgebaut ist (Abb. 2.10). Sie be-
ziehen eine besondere Stellung zwischen organischen und anorganischen Verbindungen.
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Abbildung 2.10: Die Struktur der allgemeinen Silikone (links) und des Polydimethylsi-
loxan (rechts).
Das anorganische Si-O-Si Grundgerüst kann mit unterschiedlichsten organische Gruppen
oder auch Hydroxygruppen und Halogenatomen funktionalisiert sein, die den Silikonen
besondere chemische und physikalische Eigenschaften verleihen. Die einfachste Polyor-
ganosiloxanverbindung besitzt Methylgruppen (R = CH3) und heißt dementsprechend
Polydimethylsiloxan.[55] Diese Verbindung bildet in dieser Arbeit die Grundlage für die
Herstellung der Polymernetzwerke.
2.4.1 Polydimethylsiloxan
Das lineare Polymer Polydimethylsiloxan (PDMS) ist ein transparentes, farbloses und ge-
ruchloses Silikonöl. Die starke Si-O-Bindung (Bindungsenergie 444 kJ/mol[56]) verleiht
dem Polymer hohe chemische und thermische Langzeitstabilität. Die Si-C-Bindung hat
aufgrund der unterschiedlichen Elektronegativität der beteiligten Atomen einen leichten
polaren Charakter, wobei die Methylgruppe an sich sehr unpolar ist und dem PDMS hy-
drophobe Eigenschaften verleiht. PDMS ist daher in Wasser und polaren Lösungsmitteln
praktisch nicht löslich und hat eine hohe Affinität zu organischen Lösungsmitteln.[57]
Die hohe Resistenz und Langzeitstabilität gegenüber thermalen und chemischen Ein-
flüssen und die gute wasserabweisende Eigenschaft macht PDMS zu einem universellen
Material, dass in der Medizin, Pharmazie und Biologie einen hohen Stellungswert hat.
Die Synthese von PDMS verläuft nach dem während des zweiten Weltkriegs entwickel-
ten Müller-Rochow-Verfahren.[58] Die Reaktanden Silizium und Chlormethan werden in
einer Fest-Gas-Direktsynthese zu Dichlordimethylsilan und weiteren Chlormethylsilanen
umgesetzt und durch fraktionierte Destillation getrennt.
2 CH3Cl + Si
Cu, 300 ◦C−−−−−−→ (CH3)2 SiCl2
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Dichlordimethylsilan wird weiterhin durch eine Hydrolyse zu Dihydroxydimethylsilan
umgesetzt.
(CH3)2 SiCl2 + H2O −→ (CH3)2 Si(OH)2 + 2 HCl
Dihydroxydimethylsilane können durch eine Polykondensation in lineares oder zyklisches
PDMS überführt werden.[59]
n (CH3)2 Si(OH)2 −→ [OSi (CH3)2] n + n H2O
Dieses Verfahren zur Herstellung von PDMS hat einen geringen Kostenfaktor und wird
überwiegend in der Industrie eingesetzt. Dabei haben die Polymere eine hohe Polydisper-
sität (PD, siehe Kap. 3.1, S. 49). Für eine monodisperse Verteilung der Polymere wird
üblicherweise die anionische Ringöffnungs-Polymerisation durchgeführt. Dieses Verfah-
ren bedarf einer hohen Kontrolle und wird hauptsächlich nur im Labormaßstab durchge-
führt. Auf ähnliche Weise kann industriell auch n-funktionelles PDMS hergestellt werden,
wobei die Reaktion weniger Kontrolle unterzogen wird und eine polydisperse Verteilung
der Polymere hervorbringt. Ein Beispiel für eine Ringöffnungs-Polymerisation wird in
Abb. 2.11 anhand der Herstellung von vinylterminierten PDMS gezeigt.[60]
Abbildung 2.11: Schematische Darstellung einer Ringöffnungs-Polymerisation am Bei-
spiel des vinylterminierten PDMS.
Die Verwendung von kommerziellen Produkten ist ein wichtiger Aspekt dieser Arbeit.
Unter diesen Umständen werden polydisperse PDMS-Polymere zur Umsetzung der wis-
senschaftlichen Ziele verwendet. Nach Gl. 2.7 wird ein möglichst großes Molekulargewicht
der PDMS-Polymere benötigt, um weiche Elastomere herstellen zu können. Aufgrund
der unkontrollierten Reaktion in einem großtechnischen Reaktor würden die Polymere
mit steigendem Molekulargewicht polydisperser werden. Deswegen ist es wichtig, dass
sie auf die Polydispersität untersucht werden.
Lineare PDMS Polymere zeigen ab einem Molekulargewicht von 12.000 g/mol einen
starke Anstieg in der Viskosität.[61] Diese Tatsache beruht auf den Verschlaufungen, die
sich unter den einzelnen Polymerketten intramolekular oder auch intermolekular ausbil-
den und so einen elastischen Beitrag liefern.[6] Das Molekulargewicht ab dem sich die
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Verschlaufungen ausbilden wird Verschlaufungsmolekulargewicht3 Me, genannt und ist
für jeden Polymertyp unterschiedlich. Für PDMS beträgt Me ≈ 12.000 g/mol.[61]
2.4.2 Kommerzielle PDMS-Elastomere
Bei der Herstellung der PDMS-Elastomere gibt es viele Reaktionswege zur Kupplung
einzelner Polymere zu einem 3D-Netzwerk. Die bewerteste Methode ist eine Additi-
on von vinylterminierten PDMS durch eine katalysierte Hydrosilylierung an Hydrosi-
lan (siehe Kap. 2.5.1, S. 45) oder durch radikalische peroxidaktivierte Kupplung an
Methylgruppen.[59] Bei der letzteren Methode entstehen Nebenprodukte, die aus dem
PDMS-Elastomer nicht mehr entfernt werden können, so dass diese Methode ausgeschlos-
sen wurde. Die Hydrosilylierung dagegen verläuft ohne der Bildung von Nebenprodukten
und wird auch in dieser Arbeit eingesetzt.
Je nach Wahl des katalytischen Komplexes können bei der chemischen Umsetzung drei
Arten der Vernetzung unterschieden werden.
1. RTV4: Vernetzung bei Raumtemperatur, die unter 50 ◦C stattfindet.
2. LTV5: Vernetzung bei niedriger Temperatur, die zwischen 50 ◦C und 130 ◦C statt-
findet.
3. HTV6: Vernetzung bei hoher Temperatur, die über 130 ◦C stattfindet.
Je nach Verwendungszweck und Einsatzgebiet gibt es eine Reihe von vorgefertigten
PDMS-Mischungen, die aus zwei Komponenten bestehen und beim Zusammenbringen
die Vernetzung starten. Der Nachteil der fertigen Gemische ist die recht unbekannte Zu-
sammensetzung der Komponenten. Für die Zielsetzung der Herstellung von möglichst
definierten PDMS-Elastomeres müssen die Edukte und dessen verhältnismäßige Zusam-
mensetzung bekannt sein, um bessere Rückschlüsse auf das Polymernetzwerk zurückfüh-
ren zu können.
Nach dem heutigen Stand werden die PDMS-basierten biomimetischen elastischen Ma-
terialien für Lebend-Zellanalysen eingesetzt, dessen Elastizität von ca. 10 kPa bis über
ein 1 MPa reicht.[14]
3Me: engl. entangled molecular weight
4RTV: engl. Room Temperature Vulcanizing
5LTV: engl. Low Temperature Vulcanizing
6HTV: engl. High Temperature Vulcanizing
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2.4.3 Neues definiertes PDMS-System für Lebend-Zellanalysen
In dieser Arbeit wird ein neues RTV-System für Lebend-Zellanalysen entwickelt, das auf
definierten PDMS-Polymeren basiert. Hierfür wird ein vinylterminiertes Polydimethyl-
siloxan mit dem größten kommerziell erhältlichen Molekulargewicht als zu vernetzendes
Polymer verwendet. Um möglichst weiche PDMS-Elastomere herstellen zu können, wird
als Vernetzer auch ein möglichst großes Polymer eingesetzt. Der Vernetzer ist ein sta-
tistisches Copolymer mit Dimethylsiloxan-Einheiten, die die Netzwerkketten des Elas-
tomers verlängern sollen und Methylhydrosiloxan-Einheiten, die die Vernetzungspunkte
ermöglichen sollen. Das Polymer und der Vernetzer werden durch eine platinkatalysierte
Hydrosilylierung7 miteinander vernetzt (siehe Abb. 2.12).
Abbildung 2.12: Schematische Darstellung des verwendeten PDMS-Systems für die Her-
stellung ultraweicher PDMS-Elastomere. Das hier gezeigte Produkt ist
nur eine schematische Darstellung eines Teils des Netzwerkes. In der
Realität bildet sich ein unstrukturiertes 3D-Netzwerk mit variierenden
Abständen zwischen den Vernetzungspunkten.
Da für die Elastizität von 1 kPa die theoretischen Netzwerkketten mit einem Moleku-
largewicht von ca. 4.800.000 g/mol nicht realisiert werden können, werden stattdessen
Fehlstellen in das Polymernetzwerk eingebaut. Die Fehlstellen sollen zum einen die Netz-
werkkettenlänge vergrößern und zum anderen freie Ketten erzeugen, die nur an einem
7Die Hydrosilylierung und die Wahl des Katalysators wird Kap. 2.5.1 (S. 45) genauer erläutert.
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Ende an das Netzwerk gebunden sind. So kann in der Summe der elastische Beitrag
gesenkt werden.
Um dieses Ziel zu erreichen wird die Konzentration des Vernetzers und somit die Konzen-
tration der reaktiven Gruppen (Hydrosilan) gesenkt. Das heißt, dass der stöchiometrische
Faktor r, der bei diesem System durch die Stoffmenge des Hydrosilan- und Vinylgruppen
bestimmt wird, kleiner eins sein sollte.
r =
f · nHydrosilan
2 · nV inyl < 1 (2.47)
Die Senkung des stöchiometrischen Faktors kann auch dazu beitragen, das manche vinyl-
terminierte PDMS-Polymere gar nicht an das Netzwerk gebunden werden. Diese werden
frei als Sol vorliegen, einen gewissen Beitrag zur Viskoelastizität beitragen und die me-
chanischen Eigenschaften des PDMS-Elastomers beeinflussen. Aus diesen Gründen ist
es notwendig sowohl den elastischen als auch den viskosen Anteil zu betrachten, um eine
genaue Charakterisierung der PDMS-Elastomere zu ermöglichen.
Theoretisch wird durch die Erhöhung der Solfraktion die Konzentration der elastisch
aktiven Vernetzungspunkte pro Volumeneinheit8 verkleinert, so dass nach Gl. 2.46 (S.
37) der Elastizitätsmodul gesenkt wird. Der Einfluss des Sols wird gezielt ausgenutzt,
um eine hohe Weichheit zu erreichen. So wird im Verlauf der Arbeit ein inertes tri-
methylterminiertes PDMS zu den Edukten hinzugefügt, der keine Möglichkeit hat an
das Netzwerk zu binden und so nur die Solfraktion erhöht. Das PDMS-Elastomer wird
demnach mit inerten trimethylterminierten PDMS gefüllt, so dass die Konzentration der
aktiven Vernetzungspunkte ϑk noch kleiner wird.
Weiterhin werden auch PDMS-Elastomere mit dem stöchiometrischen Faktor r > 1
hergestellt, um auch PDMS-Elastomere mit höheren Elastizitäten um 50-100 kPa her-
zustellen.
2.4.4 Funktionalisierte elastische PDMS-Elastomere
Die Verwendung von Polydimethylsiloxan-basierten Materialien in der Biologie und Me-
dizin erfolgt auf der Grundlage der guten Verträglichkeit für das biologische Gewebe.
PDMS-Elastomere sind nicht zelltoxisch und können daher in der Zellmechanik ein-
gesetzt werden. Aus chemischer Sicht bedeutet die atoxische Eigenschaft des PDMS




eine schwache bis gar keine chemische Reaktivität. Diese für die Zellen überaus posi-
tive Eigenschaft führt bei chemischen Umsetzungen mit PDMS-Elastomeren zu großen
Herausforderungen. Denn PDMS geht bei Standartbedingungen9 kaum Reaktionen ein.
Erst beim Einsatz von stark ätzenden Substanzen wie Schwefelsäure oder durch Behand-
lung mit Ionenplasma sind Erfolge zu verzeichnen.[62] Solch aggressive Methoden haben
zur Folge, dass die physikalischen Eigenschaften der Oberfläche eines PDMS-Elastomers
unkontrolliert verändert werden, weil zum Beispiel eine nanometer-dünne Schicht des
SiO2 entsteht.[21] Dadurch wird die Elastizität, die für zellmechanische Analysen von
Bedeutung ist, sehr stark beeinflusst.
Deswegen ist es von großem Interesse schonendere Methoden zu entwickeln, um PDMS-
Elastomeroberflächen chemisch zu funktionalisieren, ohne dessen Elastizität stark zu be-
einflussen. Für diese Aufgabenstellung ist eine Aktivierung der inerten PDMS-Oberfläche
vonnöten, um anschließend die kovalente Anbindung von Biomolekülen wie z. B. Prote-
inen durchführen zu können.
Wu et al. entwickelte eine Methode, bei der die PDMS-Elastomere keinen aggressiven
Behandlungen ausgesetzt waren.[63] Bei dieser Vorgehensweise wurden PDMS-Edukte
vor der Vernetzung mit einem Initiator (2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl) vermischt,
der aufgrund seiner Vinylgruppe mit dem PDMS-Netzwerk kovalente Bindung eingehen
konnte. Als Ergebnis entstand ein PDMS-Elastomer, das eine tertiäre Bromidgruppe
sowohl im Volumen als auch auf der Oberfläche besaß.
Folgend konnte durch die tertiäre Bromidgruppe auf der PDMS-Elastomeroberfläche eine
SI-ATRP-Reaktion10 eingeleitet werden. SI-ATRP gehört zu den kontrollierten radika-
lischen Reaktionen und ist eine gängige Methode, um biofunktionalisierte Oberflächen
herzustellen.[64]
Über die Wahl eines Acrylat-Monomers kann die Funktionalität der Oberfläche bestimmt
werden. So können Amine, Carbonsäuren und Oligomere wie Polyethylenglycol (PEG)
auf eine Oberfläche angebracht werden. Wu et al. ließen Poly(ethylenglycol)-methacrylat
auf der Oberfläche von PDMS-Elastomeren polymerisieren, um anschließend Proteine
kovalent zu binden (siehe Abb. 2.13).[65]
Wu et al. verwendeten ein PDMS-Elastomer mit hoher Elastizität (E > 1 MPa). Das
Polymernetzwerk des PDMS war sehr kompakt und besaß kaum Solfraktion, so dass in
den einzelnen Reaktionsschritten organische Lösungsmittel zum Einsatz kamen und nur
9Standartbedingungen: T = 25 ◦C und Druck p = 1013,25 mbar
10SI-ATRP: engl. Surface Initiated - Atom Transfer Radical Polymerization, Oberflächeninitiierte -
Radikalische Atomtransfer-Polymerisation, im verlauf der Arbeit nur als ATRP-Reaktion bezeichnet.
Näheres im Kap. 2.5.2, S. 47
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Biofunktionalisierung von Wu et al..[63]
1. Herstellung eines PDMS-Elastomers mit einer tertiären Bromidgrup-
pe auf der Oberfläche. 2. SI-ATRP-Reaktion mit Poly(ethylenglycol)-
methacrylat (PEGMA).[65]
geringfügige Auswirkungen auf die Elastizität hatten.
Anders als bei Wu et al. werden in meiner Arbeit weiche PDMS-Elastomere mit ho-
hem Anteil an Solfraktion hergestellt. Der Solanteil hat einen wesentlichen Einfluss auf
die Elastizität und das viskoelastische Verhalten der PDMS-Elastomere und macht sie
weicher. Deswegen darf der Einsatz von organischen Lösungsmitteln, die das Sol auswa-
schen könnten, nicht verwendet werden. Das Arbeiten mit weichen PDMS-Elastomeren
stellt daher eine besondere Herausforderung dar und die Reaktionsschritte müssen neu
überdacht und erarbeitet werden.
Das Ziel ist deswegen, die Reaktion von Wu et al. zu modifizieren und auf weiche PDMS-
Elastomere anzupassen, so dass zum Schluss ein chemisch aktives PDMS-Elastomer,
dessen mechanische Eigenschaften durch die Reaktionsschritte nicht beeinflusst werden.
2.5 Chemische Reaktionen
In dieser Arbeit werden hauptsächlich zwei Reaktionensarten durchgeführt. Die Hydro-
silylierung wurde für die Vernetzung der PDMS-Polymere und die radikalische Atom-
transfer-Polymerisation für die Funktionalisierung der PDMS-Elastomeroberfläche ver-





Die Hydrosilylierung ist in der Chemie eine der wichtigsten Reaktionen der Hydrosila-
ne. Dabei reagieren sie unter katalytischer Addition mit Mehrfachbindungen zwischen
Kohlenstoff, Sauerstoff oder Stickstoff (siehe Abb. 2.14).[66]
Abbildung 2.14: Schematische Darstellung einer allgemeinen Hydrosilylierung
Sommer et al. führte 1947 die erste Hydrosilylierung durch und konnte durch eine Per-
oxidkatalyse Trichlorsilan mit 1-Okten verbinden.[67] Der heutige Stellenwert der Hydro-
silylierung ist hauptsächlich in der Silikonchemie zu finden. Sie wird für die Herstellung
von Organosiloxanverbindungen und für dessen Vernetzung zu Elastomeren verwendet.
Diese Möglichkeiten wurden erst durch den Einsatz des Speier-Katalysators11 geboten,
der später durch den stabileren und selektiveren Karstedt-Katalysator (siehe Abb. 2.15)
ersetzt wurde.[68, 69]
Abbildung 2.15: Schematische Darstellung des Karstedt-Katalysators[70]. Der Karstedt-
Katalysator entsteht durch die Zugabe von 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-
divinyldisiloxan zu Hexachloroplatinsäure. Jeweils drei Vinylgruppen
der 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-divinyldisiloxane stabilisieren das Platin-
zentrum.
1965 entwickelten Chalk und Harrod einen Mechanismus für die Hydrosilylierung, der
auf einem Übergangsmetallkomplex basiert und bis heute noch gültig ist (siehe Abb.
2.16).[71]
Allgemein läuft der Mechanismus in 4 Schritten ab und wird hier anhand einer homo-
genen Katalyse am Beispiel einer Vinylgruppe und eines Pt-Übergangskomplexes darge-
stellt:
11Der Speier-Katalysator besteht aus Hexachloroplatinsäure H2PtCl6 gelöst in iso-Propanol
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Abbildung 2.16: Schematische Darstellung des Mechanismus für die Hydrosilylierung
nach Chalk und Harrod.
1. Oxidative Addition des Übergangsmetallkomplexes durch Hydrosilan.
2. η2-Koordination der Vinylgruppe an den Metallübergangskomplex.
3. Insertion der Vinylgruppen in die Metall-Wasserstoffbindung und Bildung einer
Si-C-Bindung.
4. Irreversible reduktive Eliminierung des Produkts und Wiederherstellung des Ka-
talysators.
Die Produkte werden überwiegend nach der Anti-Markovnikov-Regel12 gebildet. Mögli-
che Nebenreaktionen können durch Bildung von kolloidalen Pt0-Partikeln entstehen, die
zum Beispiel die Regioselektivität beeinflussen.[73]
Prinzipiell kann die Wahl und die Konzentration des Katalysators über die benötigte Re-
aktionstemperatur für die Hydrosilylierung entscheiden.[74] Der hier erwähnte Karstedt-
Katalysator wird für Vernetzungen bei Raumtemperatur eingesetzt und wird auch in
dieser Arbeit verwendet, so dass ein RTV-System entsteht.
Da für die PDMS-Elastomere langkettige Polymere für die Hydrosilylierung eingesetzt
werden, die sehr flexibel sind, so dass der Aspekt der Regioselektivität vernachlässigt
12Die Markovnikov-Regel besagt, dass bei der Addition von Halogenwasserstoffen an asymmetrische
Alkene das Wasserstoffatom an das wasserstoffreichere Kohlenstoffatom addiert wird.[72]
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werden kann. Es wird vermutet, dass die kolloidalen Pt0-Partikeln in den fertigen PDMS-
Elastomeren toxische Wirkung auf biologisches Gewebe haben. Diese Vermutung wurde
jedoch noch nicht bestätigt. Trotzdem werden die PDMS-Elastomere auf Zellkompati-
bilität untersucht, um mögliche zelltoxische Auswirkungen auszuschließen.
2.5.2 Radikalische Atomtransfer-Polymerisation
Die radikalische Atomtransfer-Polymerisation (ATRP)13, auch lebende, radikalische Po-
lymerization genannt, wird als eine kontrollierte Reaktion zur Herstellung von Polymeren
verwendet.[75] Eine normale radikalische Polymerization besitzt aufgrund der hohen Re-
aktivität der Radikale nur wenig Kontrolle. Die Radikale sind einerseits nicht selektiv
und können anderseits durch Kettenabbruchreaktionen zu polydispersen Produkten füh-
ren. Bei der ATRP-Reaktion werden die Kettenabbruchreaktionen unterdrückt.[76]
Diese Entdeckung wurde 1995 von Sawamoto und Matyjaszewski unabhängig von einan-
der gemacht.[77, 78] Heutzutage existieren viele Verfahren zur der ATRP-Reaktion, die
alle auf dem selben Prinzip beruhen. Ähnlich wie bei der normalen radikalen Reaktion
werden freie Radikale erschaffen, dessen Konzentration jedoch durch ein dynamisches
Gleichgewicht mit einer sogenannten schlafenden desaktivierten Spezies sehr klein ge-
halten wird (siehe Abb. 2.17).
Die ATRP wird durch eine Organohalogenidverbindung (Initiator, schlafende Spezies)
eingeleitet, wobei eine homolytische Spaltung der Kohlenstoff-Halogenid-Bindung durch
die Übertragung des Halogens auf einen Kupferkomplex und die Oxidation des Kup-
fers erreicht wird (aktivierte Spezies). Das Reaktionsgleichgewicht ist auf der Seite der
schlafenden Spezies (ka < kd), so dass die Konzentration der Radikale gering gehalten
wird. Die Radikale können mit einem Monomer (M) reagieren, wobei das neue Radikal
durch das Gleichgewicht zurück in die schlafende Spezies umgewandelt und die Radikal-
konzentration abgesenkt wird. Auf diese Weise kann die Polymerisation nach und nach
ablaufen.
Das Kupfer wird durch Chelatliganden komplexiert, sodass das Kupfer(I) in Lösung geht
und ein Halogenid aufnehmen kann. Die Wahl der Liganden hängt dabei individuell von
den Reaktionsbedingungen ab.[80] Die Wahl des Initiators und des Monomers sollte
sich auf eine vergleichbare Struktur und Reaktivität der beiden beziehen. Generell wer-
den als Initiatoren Organohalogenide verwendet, bei dessen homolytischer Spaltung ein
13ATRP: engl. Atom Transfer Radical Polymerization
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Abbildung 2.17: Schematische Darstellung der ATRP-Reaktion[79].
relativ stabiles Radikal gebildet wird. Das können tertiäre Alkylhalogenide, allylische
oder auch benzylische Halogenide sein.[81] Dasselbe Prinzip gilt auch für das Mono-
mer, das Substituenten enthalten sollte, die das Radikal stabilisieren, wie zum Beispiel
Methacrylate.[82, 83]
In dieser Arbeit wird als Initiator 2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl eingesetzt, dessen
tertiäre Bromidgruppe die Radikalbildung ermöglicht . Als Monomer wird Poly(ethylenglycol)-




3.1 Verwendete Polydimethylsiloxan Edukte zur Her-
stellung von Polymernetzwerken
In dieser Arbeit wurden Polydimethylsiloxan Polymere (PDMS) der Firma ABCR1 ver-
wendet. Die reaktiven Komponenten sollten nach einem Hydrosilylierungsmechanismus
vernetzen, so dass als Polymer2 ein vinylterminiertes PDMS und als Vernetzer3 ei-
ne PDMS-Verbindung mit mindestens drei Hydrosilangruppen verwendet wurde. Die
Vernetzung sollte bei Raumtemperatur stattfinden können und durch einen Karstedt-
Katalysator aktiviert werden.
Für die Zielsetzung der weichen Elastomere sollte nach Gl. 2.7 ein Polymer mit mög-
lichst großen Molekulargewicht verwendet werden. Als Vernetzer diente ein statistisches
Copolymer aus Methylhydrosiloxan und Dimethylsiloxan Monomereinheiten, wobei der
Gehalt an Methylhydrosiloxan verhältnismäßig gering sein sollte. Das Molekulargewicht
wurde so groß wie möglich gewählt, so dass im resultierenden Netzwerk der Abstand
zwischen den Vernetzungspunkten möglichst groß wurde.
Das Polymer wurde im Verlauf der Arbeit drei mal bestellt und auf Polydispersität un-
tersucht, um Abweichungen unter den Chargen festzustellen. Die Untersuchung wurde
1ABCR GmbH, Karlsruhe
2Als Polymer wird in dieser Arbeit das Edukt bezeichnet, das hauptsächlich die Netzwerkketten
ausbilden soll.
3Der Vernetzer stellt zusammen mit dem Polymer die Vernetzungspunkte her.
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Abbildung 3.1: Strukturformel des Polymers vinylterminiertes Polydimethylsiloxan und
des Vernetzers Poly(dimethyl-methylhydrosiloxan) Copolymer. Die reak-
tiven Gruppen sind rot markiert.
mittels einer Größenausschlusschromatografie (GPC)4 durchgeführt. Dabei wurde festge-
stellt, dass alle drei Bestellungen exakt die selbe Zusammensetzung hatten (siehe Abb.
3.2B). Zudem wurde eine weitere Analyse zur Bestimmung des Polydispersitätsindex
durchgeführt (siehe Abb. 3.2A).
Abbildung 3.2: Ergebnisse der GPC-Analyse, A: GPC-Analyse von Vinyl-PDMS (Charge
1) und Hydrid-PDMS zur Bestimmung des PDI. Hierfür wurden sowohl
der UV- als auch der Lichtstreudetektor verwendet. B: GPC-Analyse der
Charge 1-3 des Polymers. Hier wurde nur ein Lichtstreudetektor verwen-
det, um die Kurvenbreiten mit einander vergleichen zu können.
4Die Analyse erfolgte mit einer GPC 1260 Infinity der Firma Agilent, (Santa Clara, Kalifornien
Vereinigte Staaten), die mit vier Säulen (PLgel MIXED 5 µm) ausgestattet war. Als Laufmittel wurde
Toluol mit einer Flussrate 1 mL/min und als Standard Polystyrol verwendet. Als Detektoren kann ein
Lichtneudetektor und ein UV-Detektor eingesetzt werden.
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Hier ist Mi die molare Masse der Polymere i, Ni ist die Anzahl der Polymere mit der
molaren Masse Mi, Mn ist das Zahlenmittel der molaren Massen und Mw ist das Ge-
wichtsmittel der molaren Massen.
Das Hydrid-PDMS wurde nur einmalig bestellt. Da es nur in geringen Mengen ein-
gesetzt wurde, konnte nur diese Bestellung untersucht werden. Dieses vinylterminiert
PDMS wird in der gesamten Arbeit als Hauptbestandteil für die Herstellung der PDMS-
Elastomere eingesetzt. Dessen physikalische Eigenschaften gelten deshalb als Ausgangs-
wert für die rheologischen Untersuchungen (siehe Kap. 4.2.1, S. 70).
Tabelle 3.1: Physikalische Daten des Polymers und des Vernetzers
Herstellerangaben Polymer Vernetzer
Bezeichnung DMS-V52 HMS-064
Molare Masse [g/mol] 155.000 55.000-65.000
Funktionalität 2 51a
Dichte [g/cm3] 0,98 0,97
Viskosität bei 25 ◦C [Pa s] 165 8-11
Gemessenen Werte
Mn [g/mol] 90.200 37.800
Mw [g/mol] 164.300 93.200
PDI 1,82 2,47
Bezeichnung in der Arbeit Vinyl-PDMS Hydrid-PDMS
aDie Funktionalität des Hydrid-PDMS wurde aus der Herstellerangabe des Gehaltes an Hydrosi-
langruppen 5-7 mol% berechnet.
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Das Polymer und der Vernetzer sind polydispers, jedoch lässt sich das nicht vermeiden,




Gew% Platin: 3,0 - 3,5
Dichte: 0,98 g/cm3
Der Karstedt-Katalysator wurde nur einmal erworben und für Gebrauchszwecke ver-
dünnt (siehe Kap. 4.1.3, S. 69). Der Genaue Gehalt an Platin wurde bei 3,4 Gew%
ermittelt.
3.1.1 Weitere Edukte zur Herstellung modifizierter oder funk-
tionalisierter Polymernetzwerke
Abbildung 3.3: Strukturformel des Initiators 2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl, des
PEGMA Poly(ethylenglycol)methacrylat und des inerten PDMS trime-
thylterminiertes Polydimethylsiloxan. Die rote Vinylgruppe wird in der
Hydrosilylierung (Vernetzung) umgesetzt. Die blauen Gruppen werden
in der ATRP-Reaktion umgesetzt.
Vinylterminiertes Polydimethylsiloxan (PDMS-117)
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Bezeichnung: DMS-V46
Molare Masse: 117.000 g/mol
Dichte : 0,98 g/cm3
Viskosität bei 25 ◦C: 60 Pa s
PDMS-117 wird im Kap. 4.3.7 (S. 90) zur Untersuchung des Einflusses von unterschied-
lichen Kettenlängen der Polymere auf das Polymernetzwerk verwendet. Die Strukturfor-
mel gleicht der von dem Polymer in Abb. 3.1.
Trimethylterminiertes Polydimethylsiloxan (inertes PDMS)
Das inerte PDMS wurde von der Firma ABCR1 erworben.
Herstellerangaben:
Bezeichnung: DMS-T31
Molare Masse: 28.000 g/mol
Dichte : 0,97 g/cm3
Viskosität bei 25 ◦C: 1 Pa s
Das inerte PDMS wird im Kap. 4.2.4 (S. 77) zur Untersuchung des Einflusses von nicht
reaktiven Polymeren auf das Polymernetzwerk verwendet. Die Strukturformel ist in Abb.
3.3 dargestellt.
2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl (Initiator)
Der Initiator wurde von der Firma Sigma Aldrich5 erworben.
Herstellerangaben:
Reinheit: > 95%
Molare Masse: 319 g/mol
Dichte : 1.08 g/cm3
2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl wurde als zusätzliche chemisch aktive Komponente in
das Polymernetzwerk eingebaut (siehe Kap. 4.4.2, S. 94). Es diente später als Initiator
5Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, Vereinigte Staaten
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für die ATRP-Reaktion (siehe Kap. 4.4.6, S. 104)
Poly(ethylenglycol)methacrylat (PEGMA)
PEGMA wurde von der Firma Sigma Aldrich5 erworben.
Herstellerangaben:
Gehalt an Inhibitor 4-Methoxyphenol: 900 ppm
Mn
6: 500 g/mol
Dichte : 1.10 g/cm3
Poly(ethylenglycol)methacrylat wurde als Monomer für die ATRP-Reaktion eingesetzt
(siehe Kap. 4.4.6, S. 104). Mittels einer 1H-NMR-Spektroskopie7 wurde festgestellt, dass
PEGMA ca. 1300 ppm Inhibitor enthält und wurde daraufhin mit einer Säulenchroma-
tographie8 aufgereinigt. Der Konzentration des Inhibitors wurde so auf 650 ppm gesenkt
und für die Synthese eingesetzt.
Alle anderen Gebrauchschemikalien werden in Anhang C (S. 183) aufgelistet.
6Mn ist das Zahlenmittel der molaren Massen.
7Die NMR Analyse (engl. Nuclear Magnetic Resonance, Kernspinresonanzspektroskopie) erfolgte mit
einem 600 MHz NMR-Spektrometer der Firma Bruker, Billerica, Massachusetts, Vereinigte Staaten.




3.2.1 Lineare oszillatorische Scherrheologie
Abbildung 3.4: ARES-G2 Rheometer: Eine Polydimethylsiloxan Probe befindet sich zwi-
schen zwei Platten. Der Motor (Peltierplatte) deformiert die Probe, wäh-
rend der Kraftsensor (oberes Element mit einer Platte) die Spannung
misst.
Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Probe zwischen zwei Platten.
Die Untersuchung auf mechanisches Verhalten der PDMS-Substrate wurde mittels oszil-
latorischer Scherrheologie im ICS-1/JCNS-19 durchgeführt. Hierfür wurden die Proben
mit einem deformationskontrollierten Rheometer ARES-G2 10 vermessen. Das heißt, die
9ICS-1/JCNS-1: Institute of Complex Systems 1: Neutronenstreuung/Jülich Centre for Neutron
Science 1, Forschungszentrum Jülich GmbH
10ARES-G2 : TA Instruments, New Castle, Delaware, Vereinigte Staaten
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dynamische Scherdeformation γ∗ wird in der Praxis als Amplitude γ in [%] vorgege-
ben und die dynamische Spannung σ∗ als Antwort gemessen. Der Vorteil von ARES-
Tabelle 3.2: Spezifikation des Rheometers ARES-G2 [84]
Kraftsensor
Messwandler Kraft/Drehmoment
minimales oszillierendes Drehmoment 0,05 µN m
maximales Drehmoment 200 mN m
Drehmomentauflösung 1 nN m
Normalkraftbereich 0,001-20 N
Bewegungsmotor
maximales Drehmoment 800 mN m
Deformationsauflösung 0.04 µrad
minimale Deformation 1 µrad
Kreisfrequenzbereich 10−7 - 628 rad/s
G2 im Vergleich zu einem spannungskontrollierten Rheometer ist die Trennung der zu
messenden Schlüsselkomponente dynamische Spannung σ∗, die durch einen Kraftsensor
(FRT)11 gemessen wird, von der ausgeübten oszillatorischen Deformation γ∗, die durch
einen rotierend-oszillierenden Motor ausgeübt wird (siehe Abb. 3.4). Die Trennung die-
ser Komponenten erlaubt eine sehr hohe Genauigkeit.
Die Probe wird auf eine Peltierplatte aufgetragen, die die Temperatur der Probe regu-
liert. Eine zweites Element wird auf die Probe von oben angebracht, so dass die Probe
zwischen der Platte und dem oberen Element eingespannt ist. Die Geometrie des Ele-
ments kann variiert werden.
In dieser Arbeit wurde die Geometrie mit einer Platte mit dem Durchmesser d = 25
mm aus Edelstahl verwendet, so dass die Probe zwischen zwei Platten eingespannt war.
Der Abstand zwischen den Platten wurde auf 1 mm eingestellt. Dieser Abstand änderte
sich aufgrund von Ausdehnungen und Kompressionen in der Probe und dem Element
bei Temperaturvariation und wird über der Änderung in der Normalkraft12 nachjustiert.
11FRT: engl. Normal Force Rebalance Transducer
12Der Kraftsensor reguliert über die Normalkraft die Höhe der oberen Geometrie, so dass diese immer
im Kontakt mit der Probe bleibt.
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Diese Änderung wurde instantan vom Rheometer registriert und umgerechnet, so dass
die Präzision der Messungen gewährleistet war.
3.2.2 Indenter-Analyse
Die Analyse mittels eines Indenters (auch Eindringkörper genannt) ist eine gängige und
schnelle Methode zur Elastizitätsbestimmung von Materialien. In dieser Arbeit wurde ein
Indenter verwendet (siehe schematische Darstellung in Abb. 3.6), der auf der Grundlage
von Levental et al. [85] basiert und im ICS-713 entwickelt wurde. Der Aufbau besteht aus
einer Plattform, die mit einem Schrittmotor in z -Richtung bewegt werden kann und mit
einem Biegebalken-Kraftsensor KD78 14 (in Abb. 3.6 als Feder dargestellt) ausgestattet
ist. An dem Kraftsensor ist ein zylindrischer Körper mit einem Durchmesser d befestigt.
Wird die Plattform bewegt, so dringt der Körper in eine Probe mit bekannter Höhe
hProbe ein, wobei die Probe eine Kraft Find auf den Kraftsensor ausübt. Bei bekannter
Eindringtiefe in die Probe hind kann das Elastizitätsmodul der Probe Eind nach Gl. 3.4
bestimmt werden.
Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau des Indenters von ICS-7
Eind =
Find · (1− ν2Probe)
hind · κ · d (3.4)
wobei κ der Hayes Korrekturfaktor[86] für endliche Schichtdicke der Probe und νProbe
die Poissonzahl der Probe, die bei elastischen Materialien ν ≈ 0,5 beträgt, ist.[46] In der
13ICS-7: Institute of Complex Systems 7: Biomechanik, Forschungszentrum GmbH
14KD78, ME-Meßsysteme GmbH, Hennigsdorf
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Literatur wurde in erster Näherung das resultierende Elastizitätsmodul in das dynami-
sche Speichermodul G′ aus den oszillatorischen Scherexperimenten umgerechnet15.[85]
Die Indenter-Analyse erfolgt in zwei Schritten. Zuerst wird der Indenter mehrmals Stu-
fenweise in die Probe eingedrückt und nach jedem Eindrücken 40 min lang die Re-
laxation der Probe vermessen. Für die Auswertung wurde jeweils der letzte Teil des
Relaxationsspektrums verwendet (siehe Abb. 3.7). Das heißt die Ergebnisse für Eind gel-
ten näherungsweise für unendlich lange Relaxationszeiten, bei denen keine Abhängigkeit
der Elastizität gegenüber der Relaxationszeit mehr gegeben ist. Anschließend wurde der
Indenter mit denselben Stufen aus der Probe herausgefahren, so dass für jede Probe zwei
Kalibrierungsgeraden entstanden. Da die Anzahl der Stufen über die Qualität der Kali-
brierungsgeraden entscheiden, wurden für die Messungen mindestens 6 Stufen gewählt.
Abbildung 3.7: Darstellung einer Beispielmessung der Indenter-Analyse. Der rote Pfeil
zeigt die Werte beim Eindrücken und der rote gestrichelte Pfeil zeigt
Werte beim herausfahren des Indenters.
15In dieser Arbeit wird für die Umrechnung die Gl. 2.44 (S. 36) verwendet.
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In dieser Arbeit werden der Gleichgewichtsmodul bei unendlich kleinen Kreisfrequenzen
G0 mit Eind verglichen. Der Vergleich der Ergebnisse wird in Kap. 4.5 (S. 112) behandelt.
3.2.3 Infrarot-Spektroskopie
Ein Molekül besitzt 3 NF Freiheitsgrade, wobei NF die Anzahl der Atome ist. In mehr-
atomigen Molekülen kann jedes einzelne Atom Bewegungen in den drei Richtungen des
Raumes ausführen. Bewegen sich alle Atome in dieselbe Richtung, so erfährt das Mole-
kül eine Bewegung im Sinne einer Translation. Für alle drei Raumrichtungen sind es 3
Freiheitsgrade für die Translation. Für nicht lineare Moleküle werden drei Freiheitsgrade
für Rotation verwendet, wobei es bei linearen Molekülen nur zwei sind, weil die Rotation
entlang der Längsachse des Moleküls zu keiner Änderung führt. Für die Schwingungen
bleiben 3 N – 6 Freiheitsgrade (3 N – 5 für lineare Moleküle) übrig.[87]
Der Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie) liegt die Absorption der Energie von Pho-
tonen zur Anregung von Schwingungen zugrunde. Dabei werden in einem Molekül durch
Absorption von Lichtenergie im Wellenlängenbereich von 1 bis 1000 µm mechanische
Schwingungen von Atomen oder funktionellen Gruppen angeregt16. Die Photonen eines
monochromatischen Lichtstrahls können auch elastische Stöße mit Molekülen oder auch
nur in Teilbereichen der Moleküle erleiden. Es entsteht eine energieverlustfreie Rayleigh-
Streuung. Bei unelastischen Stößen (unter Energieverlust) werden Molekülschwingungen
angeregt und die gestreuten Photonen als schwache Emissionen im längerwelligen Spek-
tralbereich registriert.[88]
IR Absorptionsspektren werden nicht in Abhängigkeit von der Wellenlänge, sondern von
der Wellenzahl aufgezeichnet. Anhand der IR-Spektren können funktionelle Gruppen er-
mittelt werden, weil sie spezifische Absorptionsbanden aufweisen. Die IR-Spektroskopie
eignet sich gut, um zum Beispiel Sauerstoffverbindungen qualitativ nachzuweisen.[28, 87]
In dieser Arbeit wurde ein TENSOR 27 FT-IR-Spektrometer (Bruker Corparation) mit
einer Diamant ATR-Messeinheit und Standard KBr Strahlenteiler verwendet. ATR ist
die Abkürzung für abgeschwächte Totalreflexion17 (siehe Abb. 3.8) und eignet sich gut,
um Oberflächenanalysen durchzuführen.
Bei dieser Methode wird der Unterschied in Brechungsindizes n20D zwischen einem Kris-
tall mit hohem n20D und der Probe, die eine kleineren n20D als der Kristall hat, ausgenutzt.
Trifft ein IR-Strahl beim Durchgehen des Kristalls auf die Grenzfläche einer Probe,
16Durch Änderung des Dipolmoments in dem Molekül wird die IR-Strahlung absorbiert.
17ATR: engl. Attenuated Total Reflection
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Tabelle 3.4: Spezifikation des ATR-IR-Spektrometers TENSOR 27
Lichtquelle mittleres Infrarot (MIR)
Strahlenteiler KBr
Spektrale Bandbreite 7.500 - 370 cm−1
Maximale Auflösung 0,5 cm−1
Messgeschwindigkeit 1,4-12,7 mm/sec
ATR-Kristall Diamant
Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau eines ATR-IR-Spektrometers
so wird er, aufgrund des höheren n20D in den Kristall zurückreflektiert. Bei der abge-
schwächten Totalreflexion wird ein kleiner Teil der IR-Strahlung an der Grenzfläche von
der Probe absorbiert. Die IR-Strahlung dringt dabei nur 1-2 µm in die Probe ein und
hat einen Verlust in der reflektierten IR-Strahlung zu folge. Die Änderung der Intensität
der reflektierten IR-Strahlung wird in Abhängigkeit von der Wellenzahl als Absorpti-
onsspektrum aufgezeichnet.[87]
Bei der Analyse wurden die Proben mit der zu analysierenden Oberfläche auf den Dia-
manten gepresst, so dass keine Zwischenräume zwischen Probe und Kristall entstanden.
Der Messbereich lag bei 800 - 4000 cm−1, wobei pro Messung 128 Scans durchgeführt
wurden. Die Auflösung betrug 2 cm−1 und das Hintergrundspektrum wurde vor jeder
Messung durchgeführt und vom Absorptionsspektrum subtrahiert. Ein Beispiel eines
IR-Spektrums vom vernetzten Polydimethylsiloxan ist in Abb. 3.9 dargestellt. Die Ver-
gleiche mit der Literatur für Polydimethylsiloxan können durch die Arbeiten von Cai et
al.[89] durchgeführt werden.
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Abbildung 3.9: IR-Spektrum eines quervernetzen Polydimethylsiloxans (PDMS-
Elastomer)
3.3 Zellkultur und Mikrostrukturierung
3.3.1 Kardiale Myozyten
In dieser Arbeit werden kardiale Myozyten von Ratten zur Zellkompatibilitäts- und Ad-
häsionsuntersuchungen an PDMS-Elastomere verwendet. Die kardialen Myozyten wur-
den im ICS-7 direkt aus Rattenembryonen (pränatal, Tag 18 - 19) isoliert. Die Isolation
wurde von dem Mitarbeiter Benjamin Wolters18 durchgeführt und erfolgte analog zum
Versuchsprotokoll von Hersch et al.[90].
Die Untersuchung einzelner Myozyten wurde abhängig von der Substratpräparation
mit aufrechter oder inverser Mikroskopie von dem ICS-7 Mitarbeiter Benjamin Wol-
ters durchgeführt. Dafür wurden jeweils 20.000 bis 35.000 Zellen in 2 mL Nährmedium
für Myozyten19 auf Polydimethylsiloxan-Elastomere (PDMS-Elastomere) ausgesät und
bei 37 ◦C und einem CO2-Gehalt von 5% kultiviert.
18Benjamin Wolters: ICS-7, Forschungszentrum Jülich GmbH
19Das Nährmedium setzt sich zusammen aus, 1) F-10 Ham Nährmedium, Sigma Aldrich; 2) 10%
Fetal Bovine Serum, Biochrom, Berlin; 3) 1% Penicillin/Streptomycin-Lösung, Sigma Aldrich; 4) 0,5%
ITS-Lösung (Insulin/Transferrin/Natriumselenit), Sigma Aldrich)
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3.3.2 Präparation der PDMS-Elastomere für die Lebend-Zell-
analyse
Für die aufrechte Lichtmikroskopie wurden die PDMS-Elastomere nach Vorschrift B.1
(S. 177) in Zellkulturschalen (Durchmesser 35 mm) präpariert. Die Schichtdicke der
PDMS-Elastomere betrug 1-3 mm.
Die Präparation der PDMS-Elastomere für die inverse Lichtmikroskopie erfolgte zu-
erst auf 55-80 µm dicken Deckgläsern (20 x 20 mm; Typ-Nummer: 00; Menzel). Die
PDMS-Elastomere wurden nach Vorschrift B.3 (S. 179) angemischt und durch einen Ro-
tationsbeschichter Delta 10TT 20 1 Minute lang bei 2000 Rotationen pro Minute in ca.
100 µm dicken Schichten auf die Deckgläser aufgebracht. Die beschichteten Deckgläser
wurden von unten auf Zellkulturschalen (Durchmesser Zellkulturschale 35 mm) mit ei-
ner Aussparung (Durchmesser Aussparung 18 mm) angebracht und im Ofen bei 80 ◦C
ausgehärtet.
Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der Präparation von PDMS-Elastomeren für
Lebend-Zellanalysen. Auf der linken Seite ist die Präparation für
die inverse Mikroskopie und auf der rechten Seite für die aufrechte
Mikroskopie.[91]
Alle untersuchten PDMS-Elastomere wurden mit 2,5 µg/cm−2 humanem Fibronektin
aus der Plazenta BD bioscience21 beschichtet. Hierfür wurde 500 µL einer phosphat-
gepufferten physiologischen Salzlösung, die 6,5 µg Fibronektin enthielt, auf die PDMS-
Elastomere gegeben. Auf den präparierten PDMS-Elastomeren konnten anschließend die
Myozyten ausgesät und zur Untersuchung im Lichtmikroskop betrachtet werden.
20Delta 10TT : SÜSS MicroTec, Garching
21BD bioscience, San Jose, Kalifornien, Vereinigte Staaten
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3.3.3 Herstellung von Mikrostrukturen
Für die Herstellung von mikrostrukturierten PDMS-Elastomeren wurden vorstruktu-
rierte Siliziumschablonen verwendet. Die Struktur der Schablonen besteht aus einem
einheitlichen Gitter, das aus quadratischen Grundelementen mit einer Kantenlänge von
2,5 µm aufgebaut und dessen Abstand 1,0 µm ist. Die Grundelemente haben eine Höhe
von 0,5 µm. Die PDMS-Gemische werden als Fluid auf die Schablonen gegossen und
ausgehärtet. Nach dem Ablösen des fertigen PDMS-Elastomers besitzt dieses eine mi-
krostrukturierte Oberfläche.[92]
Um die Haftung der Siliziumschablonen mit dem PDMS so gering wie möglich zu hal-
ten, wurde die Schablone vorher hydroxyliert und durch chemische Gasphasenabschei-
dung mit 1H,1H,2H,2H -Perfluorooctyltrichlorosilan5 beschichtet.[93] Die Vorbehandlung
der Siliziumschablone wurde durch den Mitarbeiter Nico Hampe22 im Reinraum durch-
geführt. Dadurch wird die Oberfläche der Schablonen sehr hydrophil und das fertige
PDMS-Elastomer kann ohne Schädigung der Mikrostruktur abgelöst werden (siehe Abb.
3.11).
Abbildung 3.11: Schematische Darstellung der Präparation von PDMS-Elastomeren mit
Mikrostruktur. 1. Vorbehandelte Siliziumschablone; 2. PDMS-Gemisch
wird auf die Schablone aufgebracht; 3. An den Seiten werden Ab-
standshalter angebracht, um die gewünschte Schichtdicke des PDMS-
Elastomers zu gewährleisten; 4. Das PDMS-Gemisch wird abgedeckt; 5.
Die Konstruktion wird mit Klammern fixiert und das PDMS-Gemisch in
diesem Zustand ausgehärtet; 6. Die fertigen PDMS-Elastomere werden
von der Schablone abgelöst.[91]
22Nico Hampe: ICS-7, Forschungszentrum Jülich GmbH
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Das Kapitel der Ergebnisse wird in sechs Bereiche aufgeteilt. Zuerst wird die generelle
Herangehensweise an die Herstellung der PDMS-Gemische erläutert. Hier wird genau
erklärt auf welche Faktoren schon vor der Vernetzung geachtet werden muss. Im zweiten
Teil werden die Ergebnisse der rheologischen In-situ-Verfolgung während der Vernetzung
gezeigt. Das beinhaltet die Echtzeitverfolgung der Vernetzungsreaktion im Hinblick auf
die Änderung der mechanischen Eigenschaften vom linearen Polymer zum fertigen Elas-
tomer. Der dritte Teil beschäftigt sich mit den mechanischen Eigenschaften der fertigen
PDMS-Elastomere in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz. Hier werden die Unterschie-
de aufgezählt, wenn Einflussgrößen wie die Temperatur, des eingesetzten Molekularge-
wicht des Polymers, das füllen mit inerten linearen PDMS oder des stöchiometrischen
Faktors r variiert werden. Im Anschluss wird im vierten Teil die Aktivierung und die
Modifizierung von PDMS-Elastomeren erklärt. Hier werden die chemischen Reaktionen
besprochen und welchen Einfluss sie auf die mechanischen Eigenschaften haben. Zudem
werden die aktivierten PDMS-Elastomere mittels Infrarot-Spektroskopie analysiert. Im
fünften Teil der Ergebnisse wird die Indenter-Analyse erläutert. Obwohl dieser Teil auch
eine mechanische Analysemethode ist, wird sie zum späteren Punkt besprochen, weil die
analysierten Proben aus den vier vorherigen Teilen stammen. Im Letzten Teil werden
die ersten Analysen mit lebenden Zellen gezeigt.
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4.1 Präparation der Polydimethylsiloxan-Gemische
Die leichte Handhabung des linearen Polydimethylsiloxan (PDMS) bei der Herstellung
und die des fertigen PDMS-Elastomere spielen eine wichtige Rolle für die Lebend-
Zellanalyse. Dabei ist eins der Ziele die Herstellung eines homogenen und transparenten
Elastomers. Deshalb müssen die PDMS-Edukte, vinylterminiertes Polydimethylsiloxan
(Vinyl-PDMS) und Poly(dimethyl-methylhydrosiloxan) Copolymer (Hydrid-PDMS) vor
der Vernetzung auf ihre Mischbarkeit und Homogenität untersucht werden. Zudem wird
ein Karstedt-Katalysator eingesetzt, der die Reaktion bei Raumtemperatur ermöglicht.
Die Konzentration des Katalysators wPt entscheidet über die Geschwindigkeit der Hy-
drosilylierung (Vernetzung). Gewünscht ist eine langsame Reaktion, die lange Topfzeiten
ermöglicht. Das heißt, das Material soll nach dem Zusammenmischen noch längere Zeit
fließfähig bleiben, um es zum Beispiel in Formen gießen zu können. Die Zeit hängt indi-
viduell von der Anwendung des Materials ab und sollte mehr als 1 h betragen. Für die
Zwecke dieser Arbeit, besonders der rheologischen Untersuchung, wird eine Topfzeit von
ca. 30 min benötigt. Im späteren Verlauf der Arbeit (Kap. 4.4, S. 92) werden Methoden
aufgezeigt, die längere Topfzeiten realisieren und bei denen vielseitige Anwendungen des
Materials gewährleistet werden können.
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist eine Funktion der Temperatur T und der Konzentra-
tion der Reaktanden und kann klassisch über diese Variablen gesteuert werden.[87] Für
längere Topfzeiten kann demnach eine niedrigere Temperatur T < 0 ◦C verwendet wer-
den. In der Praxis hatte sich gezeigt, dass das Arbeiten bei Raumtemperatur effizienter
ist. Somit wird in dieser Arbeit die Topfzeit über die Platinkonzentration wPt gesteuert.
Für einfache Handhabung und lange Topfzeiten muss daher eine optimale Konzentration
bestimmt werden.
Organische Lösungsmittel können toxische Auswirkungen auf die Zellen haben. Deswe-
gen wird bei der Herstellung der PDMS-Elastomere auf den Einsatz von organischen
Lösungsmitteln verzichtet. Das garantiert im voraus ein reines PDMS, vereinfacht die
Produktion und die Aufreinigung der resultierenden PDMS-Elastomere. Dennoch muss
der Katalysator vor dem Einsatz verdünnt werden. Laut dem Reaktionsmechanismus der
Hydrosilylierung koordinieren die Vinylgruppen des Vinyl-PDMS an das Pt-Zentrum.
Ohne vorherige oxidative Addition der Hydrosilangruppe (siehe Abb. 2.5.1, S. 45) wird
aber keine Umsetzung stattfinden.[71] Deswegen kann Vinyl-PDMS selber für die Ver-
dünnung des Katalysators ohne Bedenken genutzt werden.
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4.1.1 Regulierung der Topfzeit
Der kommerzielle Karstedt-Katalysator enthält eine Platinkonzentration wPt = 3,4%.
Für eine Umsetzung zu PDMS-Elastomeren empfiehlt der Hersteller jedoch wPt = 20
ppm.[59] Die Hydrosilylierung ist eine sehr komplexe chemische Reaktion und wird nicht
nur durch den Katalysator, sondern auch durch die Reaktanden und durch äußere Re-
aktionsbedingungen beeinflusst. Der Katalysator ist zudem sehr empfindlich, so dass
dessen Reaktivität individuell für jedes umzusetzende Reaktionssystem optimiert wer-
den muss. Deswegen wird die optimale Platinkonzentration für die verwendete Reaktion
explizit ermittelt.
Zudem muss beachtet werden, dass die Reaktionsgeschwindigkeit sehr stark von der
Konzentration der Hydrosilangruppen wSi−H abhängt.[94] Das heißt, um möglichst vie-
le Variablen konstant zu halten, wird zuerst wPt ermittelt und später als Konstante
eingesetzt, um bei variierender wSi−H lange Topfzeiten gewährleisten zu können.
4.1.2 Homogenität der PDMS-Gemische
Das verwendete Vinyl-PDMS besitzt eine hohe Viskosität (η = 165 Pa s bei 25 ◦C)
[59] und muss gründlich manuell gemischt werden, um ein homogenes Gemisch mit an-
deren Komponenten zu erhalten. Das Durchmischen erfolgt dabei per Hand mit einem
Einwegspatel. Während des Mischens ist mit bloßem Auge nicht zu erkennen, ob diese
homogene Durchmischung erzielt wurde, weil alle Reaktanden transparent sind. Um die
Homogenität zu prüfen, wurden zuvor Mischansätze mit gefärbten PDMS unternommen.
Für das Färben wurde Vinyl-PDMS verwendet, weil es von allen in dieser Arbeit ver-
wendeten Polymeren die höchste Viskosität besitzt und sich am schlechtesten mischen
lässt. Für den Mischvorgang wurde Vinyl-PDMS mit ein paar Tropfen Farbe1 versetzt,
gründlich durchmischt und an der Luft getrocknet. Das gefärbte Vinyl-PDMS wurde
anschließend für die Mischansätze mit reinem Vinyl-PDMS verwendet, in dem beide
Komponenten in einer Zellkulturschale vermengt wurden (siehe Abb. 4.1).
Bei diesen Ansätzen soll die Mischzeit ermittelt werden, die später in der Herstellung
der PDMS-Elastomere übernommen wird. Die Mischansätze A-C wurden mit unter-
schiedlichem Gehalt an gefärbten Vinyl-PDMS durchgeführt. Der Gehalt an gefärbten
Vinyl-PDMS wurde von Gemisch A zu Gemisch C jeweils erhöht. Die Unterschiede si-
mulieren die Mischansätze der PDMS-Gemische bei variierender wSi−H und wPt. Die
1Textliner 1549, Faber-Castell, Stein
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Abbildung 4.1: Mischversuche A-C mit Vinyl-PDMS in Zellkulturschalen mit d = 35
mm. 1) Vinyl-PDMS wurde mit unterschiedlich viel gefärbtem Vinyl-
PDMS versetzt; Probe A, B und C. 2) Gefärbtes Vinyl-PDMS wurde
untergemischt. 3) Die Proben wurden zusätzlich bei vermindertem Druck
(p ≈ 1 mbar) entgast.
Homogenität bei jedem Gemisch wurde spätestens nach 90 s erreicht. Für weiteres Vor-
gehen wird jedoch eine Mischzeit von 180 s verwendet. Das garantiert die Homogenität
in den herzustellenden PDMS-Elastomeren. Beim Mischen wurde allerdings die Luft
untergemischt und es entstanden Luftblasen (siehe Abb.4.1). Besonders bei einem hoch-
viskosen Material wie Vinyl-PDMS können die Blasen nicht ohne weiteres entweichen.
Deswegen wurden die Proben nach dem Mischen bei vermindertem Druck (p ≈ 1 mbar)
entgast, bis keine Blasen mehr zu sehen waren.
Auf der Grundlage der vorangegangenen Untersuchungen konnten nun die PDMS-Edukte
durch eine Vernetzung systematisch zu elastischen Polymernetzwerken umgesetzt wer-
den. Die Basis dafür bildeten drei Komponenten; Vinyl-PDMS, Hydrid-PDMS und eine
Lösung des Karstedt-Katalysators in Vinyl-PDMS, die vorher auf eine gewünschte Pla-
tinkonzentration verdünnt wurde. Die drei Komponenten wurden, wie in Vorschrift B.1
(S. 177) beschrieben, zu einem PDMS-Elastomer verarbeitet. Sobald alle Komponenten
in Berührung kommen, startet die Vernetzung.
Die Katalysatorkonzentration in Vinyl-PDMS wurde zuerst auf wPt = 10 ppm einge-
stellt. Ausgehend von dieser Katalysatorlösung wurden PDMS-Mischungen mit wPt <
1 ppm hergestellt. Dessen Topfzeit betrugen mehrere Minuten (≈ 15 min). Mit einem
höherem Gehalt an Hydrid-PDMS und somit auch wSi−H wurden die Topfzeit immer
kürzer und die PDMS-Gemische nicht mehr formbar. Erst ab wPt = 0,5 ppm ergaben
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sich Topfzeiten, bei denen das Gemisch mehr als 30 min flüssig blieb und im Rheometer
analysiert werden konnte. Der Einfluss der Katalysatorkonzentration wird genauer im
Kap. 4.2.3 (S. 76) erläutert.
4.1.3 Die Wahl des stöchiometrischen Faktors r
Die PDMS-Mischungen wurden systematisch mit variierendem stöchiometrischen Faktor
r (Gl. 2.9, S. 25), der das Verhältnis der reaktiven Gruppen Hydrosilan zu Vinyl wider-
spiegelt, hergestellt. Für eine Charakterisierung der PDMS-Gemische wurde der erste
Bezugspunkt bei r = 1 angenommen. Das entspricht einem idealen Verhältnis zwischen
Vinyl- und Hydrosilangruppen 1:1. Davon ausgehend wurden drei PDMS-Gemische mit
r > 1 und drei mit r < 1 hergestellt und untersucht. Die PDMS-Gemische mit r < 1
sollten laut Theorie durch Netzwerkdefekte zu weicheren Elastomeren führen.[95] Frü-
here Arbeiten haben gezeigt, dass reale, in der Praxis hergestellte Elastomere ein r >
1 benötigen, um eine maximale Elastizität zu erzielen.[96, 97] Mrozek et al. untersuch-
te solche PDMS-Elastomere mit einem Ausgangsmolekulargewicht Mw = 117 kg/mol
für das vinylterminiert PDMS-Polymer. Er konnte zeigen, dass ein Verhältnis r > 3
nötig war, um die maximale Elastizität zu erreichen. Je höher Mw der vinylterminier-
ten PDMS-Polymere war, desto größer musste r gesetzt werden .[98] Für r > 3 sind
die Konzentrationen an Hydrosilan so hoch, dass sie zu sehr kurzen Topfzeiten führen
und deswegen nicht eingesetzt werden können. Außerdem wurde ein möglichst weiches
Elastomer gesucht und deswegen wurde in dieser Arbeit der höchste stöchiometrische
Faktor r ≈ 1,3 festgelegt. Es wurden drei Elastomere mit 1, 3 > r > 1 hergestellt, die
eine moderate Topfzeit besaßen und trotzdem höhere Elastizitäten hatten. Die sieben
ausgewählten PDMS-Mischungen sind in Tab. 4.2 (S. 71) aufgeführt.
4.2 Rheologische Untersuchung der PDMS-Gemische
während der Vernetzung
4.2.1 In-situ-Verfolgung der Vernetzungsreaktion
Im Rheometer wurde die Vernetzung der PDMS-Mischungen in Echtzeit untersucht. Die
gewählten experimentellen Parameter wurden für jedes Gemisch konstant gehalten und
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sind in Tab. 4.1 dargestellt. Die Deformation γ = 1% (in oszillatorischen Messungen
Tabelle 4.1: Gewählte experimentellen Parameter für die Untersuchung der PDMS-
Gemische im Rheometer
Geometrie Material Geometriedurchmesser ω γ T
[mm] [rad/s] [%] [◦C]
Platte-Platte Edelstahl 25 6,28 1 20
auch Amplitude genannt) entspricht kleinen Deformationen, um im linear viskoelas-
tischen Bereich zu bleiben und wird noch im Kapitel 4.3 (S. 80) genauer behandelt.
Die Kreisfrequenz ω = 6,28 rad/s wurde gewählt, weil sie umgerechnet in die normale
Frequenz 1 Hz ergibt und im Vergleich mit zellmechanischen Prozessen annähernd der
Kontraktionsfrequenz von Myozyten entspricht.[99] Die Temperatur von 20 ◦C wurde ge-
wählt, weil die zukünftigen Arbeiten bei praktikablen Bedingungen durchgeführt werden
sollen. Im weiteren Verlauf der Arbeit (Kap. 4.3.6, S. 89) werden auch Untersuchungen
der fertigen PDMS-Elastomere bei 37 ◦C (Körpertemperatur) durchgeführt.
Abbildung 4.2: Verlauf des Speicher- und des Verlustmoduls in Abhängigkeit von der
Kreisfrequenz von Vinyl-PDMS bei T = 20 ◦C und γ = 1% in einer dop-
pelt logarithmischen Auftragung. Die rote gestrichelte Linie demonstriert
den Startwert des Speicher- und Verlustmoduls für die In-situ-Verfolgung
der Vernetzung bei der Kreisfrequenz ω = 6, 28 rad/s.
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Die Vernetzung beginnt direkt beim Anmischen der PDMS-Edukte. Zwischen Anmi-
schen und Beginn der Messung am Rheometer vergehen 15 - 20 min2. Nach dieser Zeit
haben sich schon viele Vernetzungspunkte gebildet, so dass der Speichermodul G′ und
der Verlustmodul G′′ einen höheren Wert besitzen als bei den Edukten vor dem mischen
(siehe Abb. 4.2).
So ist der erste Messwert der In-situ-Verfolgung einer Vernetzungsreaktion bei jedem
PDMS-Gemisch unterschiedlich. Für den Ausgangswert werden die Moduln des Vinyl-
PDMS angenommen, weil sie den größten Anteil des Gemisches ausmachen3. Der Spei-
cher- und Verlustmodul des Vinyl-PDMS bei T = 20 ◦C, ω = 6,28 rad/s und γ = 1%
betragen: G′ = 0,1 kPa und G′′ = 0,9 kPa (siehe Abb. 4.2).
Jedes Gemisch wurde solange im Rheometer gemessen bis G′ und G′′ nur noch mini-
male Änderungen (∆G′ und ∆G′′ ≤ 0,01 kPa/h) aufwiesen. In diesem Stadium hatte
die Vernetzung ihr Ende erreicht und die resultierenden PDMS-Elastomere konnten für
weitere rheologische Charakterisierungen benutzt werden. Ein Beispiel für eine In-situ-
Verfolgung der Vernetzung im Rheometer zeigt Abb. 4.3 für das PDMS-Gemisch r =
1,14. Die Auftragungen für die anderen PDMS-Gemische sind im Anhang A.1 (S.155)
abgebildet. Die Ergebnisse der rheologischen Untersuchung der PDMS-Gemische sind in
Tab 4.2 zusammengefasst.
Tabelle 4.2: Untersuchte PDMS-Mischungen: r wurde variiert und T = 20◦C, ω = 6,28
rad/s und γ = 1% wurden konstant gehalten. wPt wurde auf 0,50 ppm ein-
gestellt, wobei es in der Praxis zu geringeren Abweichungen kam. Die Werte
für die Reaktionszeit am Schnittpunkt der Moduln tg wurden aus den Daten
der Messungen am Rheometer entnommen.
r 1,28 1,21 1,14 1,00 0,92 0,84 0,71 0,58
wPt [ppm] 0,50 0,54 0,50 0,51 0,50 0,54 0,50 0,51
tg [min] 102 106 110 141 150 181 278 –
In Abbildung 4.3 ist zu sehen, dass die Moduln G′ und G′′ mit fortschreitender Reakti-
onszeit tr steigen. Zuerst ist G′′ > G′ und das PDMS-Gemisch verhält sich wie ein Fluid.
An einem gewissen Punkt kreuzen sich die Moduln. In dieser Arbeit wird der Wert der
Reaktionszeit, bei dem dieser Schnittpunkt eintrifft tg als Referenzwert für die Topfzeit
angenommen. Nach dem Schnittpunkt ist G′ > G′′ und das PDMS-Gemisch kann als
2Die Präparationzeit wird für jedes Gemisch berücksichtigt und für die Topfzeit einberechnet.
3Der Gehalt des Vinyl-PDMS beträgt bei den PDMS-Gemischen > 95 Gew%
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Abbildung 4.3: In-situ-Verfolgung einer Vernetzung des PDMS-Gemisches mit r = 1, 14,
wPt = 0,50 bei ω = 6,28 rad/s, γ = 1% und T = 20 ◦C in einer doppelt
logarithmischen Auftragung. Auf der linken Y-Achse sind G′ und G′′
aufgetragen und auf der rechten Y-Achse ist tanδ = G
′′
G′ aufgetragen.
Der Schnittpunkt der Moduln wird bei einer Reaktionszeit tg = 141 min
erreicht.
elastisch angesehen werden.4
Das Erreichen von tg kann auch anhand des Verlustfaktors tanδ = G
′′
G′ ermittelt werden.
Mit fortschreitender Reaktionszeit wird der Verlustfaktor kleiner. Bei dem Wert 1 ist
der Schnittpunkt der Moduln erreicht. Gegen Ende der Reaktion nähert sich der Ver-
lustfaktor einem konstantem Wert, der bei viskoelastischen Festkörpern zwischen 0 und
1 liegt. Viskoelastische Fluide haben einen Wert für tanδ > 1.
Ein exemplarisches Beispiel in Abb. 4.4 zeigt den Verlauf einer Vernetzung für r = 0,58,
bei der Schnittpunkt der Moduln nicht erreicht wird.
Abb. 4.4 zeigt, dass sich die Moduln G′ und G′′ zum Ende der Reaktion einem kon-
stanten Wert nähern, wobei tanδ > 1 bleibt und der Schnittpunkt der Moduln nicht
erreicht wird. Somit zeigt dieses PDMS-Gemisch bei ω = 6,28 rad/s mehr viskoses als
elastisches Verhalten und gilt bei ω = 6,28 als viskoelastisches Fluid. Deswegen wird
dieses PDMS-Gemisch für weitere Charakterisierung nicht verwendet.
In dieser Arbeit ist eine der Voraussetzungen, dass das PDMS-Material nach der Vernet-
4Hier wurde nur bei der Kreisfrequenz ω = 6,28 rad/s gemessen. Für eine genauere Betrachtung des
viskoelastischen Verhaltens werden die PDMS-Gemische in nachfolgenden Kapiteln in Abhängigkeit von
der Kreisfrequenz untersucht.
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Abbildung 4.4: In-situ-Verfolgung einer Vernetzung des PDMS-Gemisches mit r = 0, 58,
wPt = 0,51 bei ω = 6,28 rad/s, γ = 1% und T = 20 ◦C in einer dop-
pelt logarithmischen Auftragung. Auf der linken Y-Achse sind G′ und
G′′ aufgetragen und auf der rechten Y-Achse ist tanδ aufgetragen. Der
Schnittpunkt der Moduln wird bei diesem Gemisch nicht erreicht.
zung ein mehr elastisches als viskoses Verhalten über den ganzen Kreisfrequenzbereich
zeigt. Das heißt, dass der Schnittpunkt der Moduln bei ω = 6,28 rad/s annähernd er-
reicht oder überschritten werden sollte. Die Tatsache bleibt, dass die in situ Messungen,
die hier präsentiert werden, nur bei einer konstanten Kreisfrequenz durchgeführt wur-
den. Für eine genauere Betrachtung der Vernetzung wurden Messungen in Abhängigkeit
von der Kreisfrequenz im Verlauf der Vernetzungsreaktion vorgenommen.
4.2.2 Bestimmung des netzwerkspezifischen Relaxationexponen-
ten n während einer Vernetzung
Während der gesamten Reaktionszeit wurden die PDMS-Gemische zwischendurch auf
die Abhängigkeit von der Kreisfrequenz untersucht. Durch diese Messungen war die Be-
stimmung des netzwerkspezifischen Relaxationexponenten n für G′(ω) und G′′(ω) (Gl.
2.38 und 2.39, S. 34) möglich und sie verschaffen einen besseren Einblick in das visko-
elastische Verhalten.[51] Der Exponent n kann eine genauere Aussage über den Zustand
der PDMS-Gemische während der Vernetzung, wie in Kap. 2.3.3 (Tab. 2.1, S. 37) be-
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schrieben, geben. Die Messungen erfolgten zu unterschiedlichen Reaktionszeiten tr. Für
eine bessere Veranschaulichung werden immer zwei Messungen bei tr < tg und zwei
bei tr > tg abgebildet. Dadurch unterscheiden sich die gewählten Werte für tr der ein-
zelnen PDMS-Gemische. Eine Auftragung des Speicher- und des Verlustmoduls in der
Abhängigkeit von der Kreisfrequenz während der Vernetzung wird in Abb. 4.5 für das
PDMS-Gemisch r = 1,14 exemplarisch dargestellt. Für die restlichen PDMS-Gemische
sind die Auftragungen im Anhang A.2 (S. 161) dargestellt.
Abbildung 4.5: Darstellung des Speicher- und des Verlustmoduls in der Abhängigkeit von
der Kreisfrequenz während einer Vernetzung des PDMS-Gemisches mit
r = 1, 14 bei γ = 1% und T = 20 ◦C. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere
Symbole) sind doppelt logarithmisch aufgetragen. In dieser Darstellung
sind die Messungen bei tr = 60, 110, 160 und 4.000 min exemplarisch
aufgetragen, wobei tg bei 6,28 rad/s 110 min beträgt. Die rote Linie ist
die Anpassung eines Potenzgesetzes an G′′(ω) zur Bestimmung von n.
In Abb. 4.5 ist klar erkennbar, dass das Erreichen des Schnittpunktes zwischen G′ und
G′′ stark von der gewählten Kreisfrequenz abhängt. Bei 0,2 rad/s wird er schon nach
60 min erreicht und bei 6,28 rad/s erst nach 110 min. Zudem ist schon nach 60 min
ein Übergang in ein Plateau für G′ bei niedrigen Kreisfrequenzen (ω < 10−1 rad/s) zu
beobachten. Dieses Plateau war bei dem Edukt nicht vorhanden (siehe Abb. 4.2, S. 70).
Weiterhin ist deutlich zu sehen, dass der Verlauf von G′′ einem Potenzgesetz über
einen weiten Kreisfrequenzbereich folgt. Für die Daten des G′′ wurde ein Potenzge-
setz G′′(ω) ∼ ωn in einen Datenbereich angepasst, der einen linearen Verlauf in einer
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doppelt logarithmischen Auftragung aufweist. Der resultierende Wert des Exponenten
ist der gesuchte netzwerkspezifische Exponent n.
Mit fortschreitender Reaktionszeit wird n kleiner, bis er am Ende der Reaktion einen
konstanten Wert einnimmt. Für eine bessere Veranschaulichung werden alle Werte für n
gegen die Reaktionszeit tr aufgetragen (siehe Abb. 4.6).
Abbildung 4.6: Darstellung des netzwerkspezifischen Exponenten in Abhängigkeit der
Reaktionszeit tr während der Vernetzung des PDMS-Gemisches r = 1, 14.
Die rote gestrichelte Linie zeigt den theoretischen Sol-Gel-Übergang bei
n = 0,5.
Der Ausgangswert in der Abb. 4.6 ist n0 ≈ 1 und wurde für das lineare Polymer Vinyl-
PDMS bestimmt. In Abbildung 4.6 ist ein starker Abfall von n zu beobachten, der nach
ca. 1.000 min in ein Plateau bei n ≈ 0,3 mündet. Das Plateau beschreibt auch hier
das Ende der Vernetzung, weil keine Änderungen im Material bezüglich der Netzwerk-
struktur zu sehen ist. Anhand des netzwerkspezifischen Exponenten ist der theoretische
Übergang bei 0,5 zu erkennen, bei dem das Material vom überwiegend viskosen Verhal-
ten in das elastische übergeht und als Sol-Gel-Übergang bezeichnet wird.5[52]
Das gleiche Verhalten zeigen auch PDMS-Gemische r = 1,28 bis r = 0,84. Das PDMS-
Gemisch r = 0,71 erreicht erst zum Ende der Reaktion einen Wert für n ≈ 0,5. Somit
ist dieses PDMS-Gemisch sehr nahe Sol-Gel-Übergang.
5Der Sol-Gel-Übergang wird im Kap. 2.3.3, S. 35 beschrieben.
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4.2.3 Untersuchung des Einflusses von Platinkonzentration auf
die Vernetzung von PDMS-Elastomeren
Um den Einfluss des Katalysators auf die Topfzeit genauer zu betrachten, wurden ein
PDMS-Gemisch, das den höchsten Gehalt an Hydrosilan (r = 1, 28) und eines, das den
geringsten Gehalt an Hydrosilan (r = 0, 71) hatten, mit einer geringeren Platinkonzen-
tration wPt hergestellt. Mit diesen Versuchen sollte bestätigt werden, inwieweit geringere
Platinkonzentrationen zu längeren Topzeiten führen. In Vorversuchen wurde festgestellt,
dass zu geringe Konzentrationen (wPt < 0,1 ppm) nicht ausreichten, um die Vernetzung
zu starten. Deswegen wurde eine Konzentration zwischen 0,5 und 0,1 ppm ausgesucht.
Die Ergebnisse sind in Tab. 4.3 dargestellt.
Tabelle 4.3: Untersuchte PDMS-Mischungen mit wPt < 0,5 ppm: Die Messungen erfolgten
bei T = 20◦C, ω = 6,28 rad/s und γ = 1%. Die Werte für die Reaktionszeit
tg am Schnittpunkt der Moduln G′ und G′′ wurden aus den Daten der Mes-
sungen am Rheometer entnommen. Als Vergleich sind auch die Werte der
PDMS-Gemische mit wPt ≈ 0,50 dargestellt.
r 1,28 0,71 1,28 0,71
wPt [ppm] 0,34 0,37 0,50 0,50
tg [min] 187 — 102 278
Im Vergleich zu den PDMS-Gemischen mit wPt ≈ 0, 5 (Tab. 4.2, S. 71) ist erkennt-
lich, dass bei geringerer Platinkonzentration der Schnittpunkt der Moduln bei ω = 6,28
rad/s nach längerer Reaktionszeit erreicht wird (für r = 1,28). Das PDMS-Gemisch
r = 0, 71 mit wPt = 0,37 ppm hatte bei dieser Kreisfrequenz gar keinen Schnittpunkt
der Moduln. Bei den gegebenen Konditionen war der Speichermodul über die gesamte
Reaktionsdauer kleiner als der Verlustmodul und zeigte eher viskoses Verhalten. An-
hand der Messungen in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz können mehr Rückschlüsse
bezüglich der Vernetzungsreaktion getroffen werden. Genauso wie im vorangegangenem
Kapitel wurden die netzwerkspezifischen Exponenten n aus den angepassten Potenzge-
setz für G′′(ω) ∼ ωn ermittelt und gegen die Reaktionszeit aufgetragen. Hier wird das
PDMS-Gemisch r = 0, 71 mit wPt = 0,37 ppm genauer betrachtet, weil es den Schnitt-
punkt nicht erreichte (siehe Abb. 4.7).
In Abb. 4.7 ist klar erkennbar, dass der theoretische Wert für den Sol-Gel-Übergang
nicht erreicht wurde. Trotzdem zeigt der Verlauf einen deutlichen Abfall während der
ersten 1.000 min. Das heißt, die Vernetzung fand statt. Bei den einzelnen Messungen in
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Abbildung 4.7: Darstellung des netzwerkspezifischen Exponenten in Abhängigkeit der
Reaktionszeit tr während der Vernetzung des PDMS-Gemisches mit r =
0, 71 und wPt = 0,37. Die rote gestrichelte Linie zeigt den theoretischen
Sol-Gel-Übergang bei n = 0,5.
der Abhängigkeit von der Kreisfrequenz konnte jedoch ein Plateau für G′ bei niedrigen
Kreisfrequenzen (ω < 10−1 rad/s) beobachtet werden. Diese Tatsache konnte schon bei
der ersten Messung nach 60 min beobachtet werden (siehe Anhang A.2, Abb. A.20, S.
165).
An dieser Stelle kann klar gesagt werden, dass die Katalysatorkonzentration einen deut-
lichen Einfluss auf die Topfzeit und die Vernetzung hat.
4.2.4 Herstellung eines gefüllten Elastomers
Weitergehend war die Zielsetzung die Herstellung von ultraweichen Elastomeren (E ≈ 1
kPa). Dieses Ziel kann, wie zuvor erwähnt, durch Senkung des stöchiometrischen Faktors
oder der Platinkonzentration erreicht werden, jedoch zeigte sich schon bei r = 0,71 mit
wPt = 0,50, dass der Schnittpunkt der Moduln bei ω = 6,28 rad/s gerade noch erreicht
wird. Deswegen wurde der stöchiometrische Faktor nicht weiter reduziert, um den Ge-
halt an Hydrosilan und somit auch die Möglichkeit der Bildung von Vernetzungspunkten
nicht weiter zu senken. Dasselbe gilt auch für die Reduzierung der Platinkonzentration,
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die einen Einfluss auf die Ausbildung eines PDMS-Netzwerkes hatte. Stattdessen diente
das PDMS-Gemisch r = 0,71 mit wPt = 0,50 als Ausgangsmaterial für ein gefülltes
PDMS-Elastomer.
Abbildung 4.8: Darstellung einer In-situ-Verfolgung der Vernetzung eines PDMS-
Gemisches mit r = 0, 71, wPt = 0,50 ppm und einem Gehalt an inerten
PDMS von 25 Gew% bei ω = 6,28 rad/s, γ = 1% und T = 20 ◦C in einer
doppelt logarithmischen Auftragung. Auf der linken Y-Achse sind G′ und
G′′ aufgetragen und auf der rechten Y-Achse ist tanδ aufgetragen.
Hierzu wurde ein chemisch inertes, lineares, trimethylterminiertes PDMS (weiter in der
Arbeit als inertes PDMS bezeichnet) während der Anmischung beigefügt, um die Sol-
fraktion zu erhöhen (siehe B.2, S. 178). Sivasailam et al. zeigten, dass das Zufügen eines
linearen, nicht reaktiven PDMS vor der Vernetzungsreaktion einen großen Einfluss auf
die Elastizität der resultierenden Elastomere hat.[100] Dabei hängt die Änderung der
Moduln von der Menge des inerten PDMS und von dessen Molekulargewicht ab.
Je kürzer das inerte PDMS ist, desto weicher wird das gefüllte Elastomer. Das inerte
PDMS muss allerdings groß genug sein, damit es aus dem Polymernetzwerk nicht heraus
diffundieren kann. Deswegen ist es sinnvoll ein Molekulargewicht für das inerte PDMS
zu wählen, das größer als das Verschlaufungsmolekulargewicht Me des linearem PDMS
ist (siehe Kap. 2.4.1, S. 40). Für das lineare PDMS-Polymer beträgt das Verschlaufungs-
molekulargewicht Me ≈ 12.000 g/mol.[61] In dieser Arbeit wurde ein inertes PDMS mit
einem Molekulargewicht von 28.000 g/mol verwendet. Die Vernetzungsreaktion des ge-
füllten PDMS-Elastomers wird in Abb. 4.8 gezeigt.
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Abbildung 4.9: Darstellung des Speicher- und des Verlustmoduls in der Abhängigkeit
von der Kreisfrequenz während einer Vernetzung des PDMS-Gemisches
mit r = 0, 71 und einem Gehalt an inerten PDMS von 25 Gew% bei γ
= 1% und T = 20 ◦C in einer doppelt logarithmischen Auftragung. Auf
der Y-Achse sind G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) aufgetra-
gen. Die rote Linie ist die Anpassung eines Potenzgesetzes an G′′(ω) zur
Bestimmung von n.
In der Abb. 4.8 ist zu sehen, dass die Moduln am Ende der Reaktion annähernd gleich
sind. Ab tr = 180 min ist tanδ < 1.5 und nähert sich am Ende der Reaktion dem Wert 1.
Vergleicht man es mit dem PDMS-Gemisch r = 0,71 mit wPt = 0,37 (siehe Anhang A.1,
Abb. A.9, S. 159) wird der Schnittpunkt der Moduln bei ω = 6,28 rad/s nur annähernd
erreicht. Die rheologische Untersuchung der Abhängigkeit von der Kreisfrequenz wäh-
rend der Vernetzung lieferte mehr Aufschlüsse zu diesem PDMS-Gemisch (siehe Abb.
4.9).
Die rheologischen Ergebnisse in Abb. 4.9 und der Verlauf des netzwerkspezifischen Ex-
ponenten während der Vernetzung in Abb. 4.10 zeigen, dass am Ende der Reaktion n
= 0,56 ist und somit der Sol-Gel-Übergang 0,5 nicht erreicht wird. Jedoch ist auch bei
diesem PDMS-Gemisch erkennbar, dass G′ bei niedrigen Kreisfrequenzen in ein Plateau
übergeht. Das Erreichen des Plateaus deutet auf viskoelastische Festkörper hin. Zudem
ist bei ω = 0,08 rad/s nach 110 min schon ein Schnittpunkt der Moduln zu beobachten.
Dieser verschiebt sich mit fortschreitender Reaktionszeit zu höheren Kreisfrequenzen.
Genauere Erkenntnisse können bei noch niedrigeren Kreisfrequenzen (ω < 10−1 rad/s)
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Abbildung 4.10: Darstellung des netzwerkspezifischen Exponenten in Abhängigkeit der
Reaktionszeit tr während der Vernetzung des PDMS-Gemisches mit r =
0, 71, wPt = 0,50 und einem Gehalt an inerten PDMS von 25 Gew%.
Die rote gestrichelte Linie zeigt den theoretischen Sol-Gel-Übergang bei
n = 0,5.
gewonnen werden. Diese Messungen wurden immer nach dem Ende der Vernetzung
durchgeführt und werden im Kap. 4.3.2 behandelt.
4.3 Untersuchung der ausgehärteten PDMS-Elastom-
ere auf viskoelastisches Verhalten
Die fertigen, vernetzten PDMS-Elastomere wurden im Rheometer auf ihr viskoelastisches
Verhalten hin untersucht. Das Ziel war die Bestimmung des linear viskoelastischen Be-
reichs und des Gleichgewichtsmodul G0 (Gl. 2.36, S. 34) bei sehr kleinen Kreisfrequenzen
(ω < 10−3 rad/s). Der Gleichgewichtsmodul resultiert aus den Relaxationen von aktiven
Netzwerkketten, die das kovalent-verbundene 3D-Netzwerk darstellen. Die Materialien
gelten dadurch als viskoelastische Festkörper und sind mehr elastisch als viskos.[101, 102]
Zudem kann der Gleichgewichtsmodul näherungsweise in den Elastizitätsmodul ERheo
umgerechnet (Gl. 2.44, S. 36) und mit den Ergebnissen der Indenter-Analyse in Relation
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gesetzt werden.
Die Kreisfrequenzabhängigkeit der PDMS-Elastomere kann Rückschlüsse, wie in Kap.
2.3.3 beschrieben, über das zeitliche viskoelastische Verhalten der PDMS-Elastomere
geben. Diese Erkenntnis kann für die Lebend-Zellanalyse eingesetzt werden. Denn die
Ausübung von mechanischen Kräften auf zellulärer Ebene laufen bei ebenfalls charak-
teristischen Zeiten ab. Diese Zeiten werden durch die Messungen in der Abhängigkeit
von der Kreisfrequenz für die PDMS-Elastomere experimentell bestimmt, wobei in die-
ser Arbeit zwei relevante Zeitbereiche unterschieden werden. Die hohen Kreisfrequenzen
(ω > 10−1 rad/s) repräsentieren die Reize für schnell ablaufende mechanischen Pro-
zesse, wie die Kontraktion von Muskelzellen, die Millisekunden bis mehreren Sekunden
andauert. Die niedrigen Kreisfrequenzen (ω < 10−1 rad/s) können langsame mechani-
sche Prozesse darstellen, wie die Migration von Brustzellen, die mehr als eine Stunde
andauert (siehe Kap. 1, S. 13).
4.3.1 Bestimmung des linear viskoelastischen Bereichs
Zuerst wurde der linear viskoelastische Bereich durch Oszillationsmessungen mit klei-
ner Deformationsamplitude (SAOS)6 bestimmt. Dadurch konnte festgestellt werden, in
wie weit eine Deformationsabhängigkeit (in der oszillatorischer Rheologie Amplituden-
abhängigkeit G′(γ) und G′′(γ)) der mechanischen Eigenschaften der PDMS-Elastomere
besteht.[103] Bei der Durchführung des SAOS-Tests wurden für jedes PDMS-Elastomer
die gleichen Parameter gewählt. Der Test erfolgte bei T = 20 ◦C und ω = 62,83, 6,28
und 0,63 rad/s. Die Amplitude γ wurde zwischen 0, 01 - 100% variiert. Das Ergebnis
wird exemplarisch am PDMS-Elastomer r = 1, 00 gezeigt (siehe Abb. 4.11).
In Abb. 4.11 ist klar erkennbar, dass die Moduln G′ und G′′ über einen weiten Amplitu-
denbereich konstant bleiben. Erst bei hohen Amplituden (γ > 10%) wird ein Abfallen
des G′ beobachtet. Dieses Phänomen verschiebt sich bei kleineren Frequenzen zu hö-
heren Amplituden. Das PDMS-Elastomer geht dabei in ein nichtlinear viskoelastisches
Verhalten über. Auch bei hohen Kreisfrequenzen (ω = 62,83 rad/s) zeigen die PDMS-
Elastomere ein nichtlinear viskoelastisches Verhalten.
In dieser Arbeit wird daher für die Amplitude γ der Wert 1% genommen. Denn bei
10−2 < γ < 10% zeigten alle PDMS-Elastomere eine Unabhängigkeit bezüglich der
Amplitude. Da bei Kreisfrequenzen um 62,83 rad/s auch kein lineares Verhalten fest-
gestellt wurde, werden die Werte für ω > 50 rad/s nicht in die Auswertung der Daten
6SAOS: engl. Small Amplitude Oscillatory Shear
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Abbildung 4.11: SAOS-Test für das PDMS-Elastomer r = 1, 00 bei T = 20◦C. Hier
werden die ModulnG′ (volle Symbole) undG′′ (leere Symbole) gegen die
Amplitude γ aufgetragen. Die rote gestrichelte Linie deutet die Grenze
des linear viskoelastischen Bereichs an. Der grüne Pfeil deutet bei ω =
62,83 rad/s ein nichtlinear viskoelastisches Verhalten an.
miteinbezogen.
4.3.2 Untersuchung der PDMS-Elastomere auf viskoelastisches
Verhalten in der Abhängigkeit von der Kreisfrequenz
Die Bestimmung des viskoelastischen Verhaltens der PDMS-Elastomere ist einer der
wichtigsten Punkte dieser Arbeit. Anhand der Ergebnisse können Erkenntnisse über die
Härte bzw. Weichheit und mechanisches Verhalten in der Abhängigkeit von der Kreisfre-
quenz der PDMS-Elastomere gewonnen werden. Hierfür wurden die PDMS-Elastomere
schrittweise bei unterschiedlichen Kreisfrequenzen vermessen. Die gewählten Kreisfre-
quenzen variieren von 62,83 bis hin zu 6,28×10−5 rad/s und decken damit einen Kreis-
frequenzbereich von 7 Dekaden ab.
Die Temperatur der Messungen betrug 20 ◦C, wobei PDMS-Elastomere mit r ≤ 1,14
zusätzlich bei 37 ◦C untersucht wurden (Kap. 4.3.6, S. 89). Die Ergebnisse der rheologi-
schen Messungen in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz von den PDMS-Elastomeren r
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Abbildung 4.12: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
die PDMS-Elastomere r = 1,28, r = 1, 00 und r = 0,71 bei T = 20 ◦C
und γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt
logarithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen
Kreisfrequenz ωmin sind mit roten gestrichelten Linien gekennzeichnet.
Die blaue Linie und die grüne Linie ist die Anpassung eines Potenzge-
setzes an G′′(ω) zur Bestimmung von n.
= 1,28, r = 1,00 und r = 0,71 werden exemplarisch in Abb. 4.12 gezeigt. Alle anderen
Spektren werden im Anhang A.3 (S. 167) dargestellt.
In Abb. 4.12 ist das Plateau bei G′ und somit auch das Vorhandensein des Gleichge-
wichtsmoduls G0 für jedes PDMS-Gemisch klar erkennbar. Das unterstreicht die erfolg-
reiche Vernetzung der PDMS-Gemische und unterlegt, dass das Material ein viskoelas-
tischer Festkörper bzw. ein Elastomer ist.
Bei hohen Kreisfrequenzen zeigen die PDMS-Elastomere eine andere Abhängigkeit als
bei niedrigen. Dieses Verhalten wurde exemplarisch für das PDMS-Elastomer r = 0,71
in Abb. 4.12 eingezeichnet. Der viskose Anteil G′′ nimmt mit steigender Kreisfrequenz
zu und folgt bei ω < 1 rad/s einem Potenzgesetz mit n = 0,59. Bei ω > 1 rad/s ändert
sich die Abhängigkeit zu n = 0,45 und verläuft parallel zu G′.
Die Bestimmung von G0 erfolgte zuerst in erster Näherung durch den Punkt bei der
niedrigsten Kreisfrequenz ωmin. Die Ergebnisse für alle ermittelten G0 werden in Tab.
4.4 dargestellt.
Für PDMS-Elastomere verringert sich G0 mit kleiner werdendem stöchiometrischen Fak-
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Tabelle 4.4: Speichermoduln G′(ωmin) der PDMS-Elastomere bei der niedrigsten gemes-
senen Kreisfrequenz ωmin. Im oberen Bereich befinden sich die Ergebnisse
für PDMS Elastomere mit wPt ≈ 0,5 ppm. Darunter folgen die Ergebnisse
für PDMS-Elastomere mit wPt < 0,5 ppm. Der Fehlerbereich für G′(ωmin)
kann aus der Toleranzbereich (5%) der rheologischen Messungen abgeleitet
werden.
r wPt T ωn G0 ≈ G′(ωmin)
[ppm] [◦C] [rad/s] [kPa]
1,28 0,50 20 6, 28× 10−5 18,3
1,21 0,54 20 6, 28× 10−4 16,5
1,14 0,50 20 6, 28× 10−4 13,3
1,00 0,51 20 6, 28× 10−4 5,7
0,92 0,50 20 6, 28× 10−4 4,5
0,84 0,54 20 6, 28× 10−4 3,8
0,71 0,51 20 6, 28× 10−4 1,2
1,28 0,34 20 6, 28× 10−4 12,4
0,71 0,37 20 6, 28× 10−5 0,8
tor r. Der niedrigste Wert für G0 wurde bei r = 0,71 erzielt und beträgt G0 = 1,2 kPa.
Bei niedrigeren Konzentrationen wPt konnte beobachtet werden, dass G0 beeinflusst wur-
de und kleinere Werte erzielt wurden. Die Ergebnisse werden im weiteren Verlauf der
Arbeit mit theoretischen Modellen verglichen (Kap. 5.2, S. 122) und weiter diskutiert.
4.3.3 Untersuchung des gefüllten PDMS-Elastomers auf visko-
elastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfre-
quenz
Das mit inerten PDMS gefüllte PDMS-Elastomer wurde auf die gleiche Weise wie die
restlichen PDMS-Gemische im Rheometer auf viskoelastisches Verhalten untersucht (sie-
he Abb. 4.13).
Der Speichermodul des gefüllten PDMS-Elastomer mündet auch in ein Plateau, das
Material ist somit ein viskoelastischer Festkörper. Der Vergleich der beiden PDMS-
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Abbildung 4.13: Kreisfrequenzabhängigkeit für das PDMS-Elastomere r = 0,71 (schwar-
ze Symbole) und für das gefüllte PDMS-Elastomer r = 0,71 mit einem
Gehalt an inerten PDMS von 25 Gew% (rote Symbole) bei T = 20 ◦C,
γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt lo-
garithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen
Kreisfrequenz ωmin sind mit gestrichelten Linien gekennzeichnet. Die
blaue Linie und die grüne Linie ist die Anpassung eines Potenzgesetzes
an G′′(ω) zur Bestimmung von n.
Elastomere in Abb. 4.13 zeigt, dass das inerte PDMS einen Einfluss auf den Gleich-
gewichtsmodul und den netzwerkspezifischen Exponenten hat. Der viskose Anteil G′′
nimmt mit steigender Kreisfrequenz zu und folgt bei ω < 1 rad/s einem Potenzgesetz
mit n = 0,65. Bei ω > 1 rad/s ändert sich die Abhängigkeit zu n = 0,56 und verläuft
parallel zu G′. Beide Potenzgesetze erstrecken sich über einen Bereich von 2 Dekaden.
Das gefüllte PDMS-Elastomer hat höhere Werte für den netzwerkspezifischen Exponen-
ten als das normale PDMS-Elastomer. Der Gleichgewichtsmodul des gefüllten PDMS-
Elastomers ist dagegen kleiner und einen Wert von G0 = 0,6 kPa bei ωmin = 6, 28×10−4.
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4.3.4 Vergleich der viskoelastischen Eigenschaften von reprodu-
zierten PDMS-Elastomeren
Bei der Herstellung und der Analyse der PDMS-Elastomere können viele Faktoren, wie
Einwaage der Ausgangsmaterialien, Mischen, Auftragung auf das Rheometer oder auch
Reaktionsbedingungen einen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der Elastome-
re haben.
In wieweit die Unterschiede zustande kommen, zeigt eine wiederholte Herstellung von
PDMS-Elastomer r = 0,71 mit wPt = 0,50 ppm. Bei dessen Synthese wurden alle Reak-
tionsbedingungen gleich gehalten. Das PDMS-Elastomer wurde anschließend nach der
Vernetzung auf viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz un-
tersucht. Das Ergebnis wird in Abb. 4.14 zusammen mit dem vorher im Kap. 4.3.2
beschriebenen PDMS-Elastomer r = 0,71 dargestellt.
Abbildung 4.14: Kreisfrequenzabhängigkeit für das PDMS-Elastomer r = 0,71 (schwarze
Symbole) und für das reproduzierte PDMS Elastomer r = 0,71 (rote
Symbole) bei T = 20 ◦C und γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere
Symbole) sind doppelt logarithmisch abgebildet.
In Abb. 4.14 sind die Verläufe der Kurven fast identisch. Erst bei sehr kleinen Kreisfre-
quenzen ω < 10−2 rad/s, kommt es zu Differenzen in den Moduln. Die Unterschiede der
beiden PDMS-Elastomere r = 0,71 sind bei G0 ≈ 0,1 kPa, was einer relativen Abwei-
chung von ∆G0 ≈ 8% entspricht. Das Potenzgesetz für G′′ der beiden PDMS-Elastomere
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ist identisch und bestätigt, dass das 3D-Netzwerk sich kaum unterscheidet.
Die Reproduzierbarkeit der Elastomere liegt im akzeptablen Bereich, so dass die Her-
stellung unter Berücksichtigung des Protokolls durchgeführt werden kann. Die leichten
Schwankungen um ca. 10% bezüglich der mechanischen Eigenschaften des erzeugten
Materials muss jedoch im Rahmen der vielen Fehlerquellen immer in Betracht gezogen
werden.
4.3.5 Bestimmung der Solfraktion
Die in den letzten Kapiteln hergestellten PDMS-Elastomere verhalten sich wie viskoelas-
tische Festkörper. Das elastische Verhalten wird überwiegend durch die aktiven Netz-
werkketten des 3D-Polymernetzwerkes bestimmt. Jedoch wird das viskoelastische Ver-
halten dieser Elastomere durch die freien Polymerketten, die nicht an das Netzwerk
gebunden sind, stark beeinflusst. Je weniger Hydrosilangruppen zur Verfügung stehen,
desto höher ist die Wahrscheinlichkeit, dass das Vinyl-PDMS nicht kovalent gebunden
wird und somit frei im Netzwerk vorliegt. Der Anteil der freien Polymere in einem Po-
lymernetzwerk wird als Sol oder Solfraktion bezeichnet und kann durch Waschen mit
geeigneten Lösungsmitteln herausgelöst werden.
Um den Anteil der Solfraktion wSol der PDMS-Elastomere zu bestimmen, wurden in
dieser Arbeit drei Exemplare gewaschen, die sich in ihrer Zusammensetzung unterschei-
den. Hierfür eigneten sich am besten das PDMS-Elastomer mit der höchsten Elastizität
r = 1,28, das mit der niedrigsten Elastizität r = 0,71 und das gefüllte PDMS-Elastomer
r = 0,71 mit einem Gehalt an inerten PDMS von 25 Gew%. Ein viertes Exemplar mit
r = 0,84 wurde zusätzlich gewaschen, um sicher zu stellen, ob die Tendenzen der resul-
tierenden G0 und wSol übereinstimmen.
Polydimethylsiloxan ist ein hydrophobes Material und löst sich sehr gut in unpolaren, or-
ganischen Lösungsmitteln. Für die Bestimmung der Solfraktion wurde deshalb c-Hexan
verwendet. c-Hexan dringt dabei in das PDMS-Netzwerk ein und schwillt es auf mehr
als das zehnfache an (siehe schematische Darstellung Abb. 4.15).
Bei diesem Prozess können die freien PDMS-Polymere aus dem Netzwerk heraus dif-
fundieren und in die umliegende c-Hexanphase übergehen. Diese Phase wird entfernt
und durch frisches c-Hexan ersetzt, damit der Konzentrationsgradient zwischen PDMS-
Netzwerk und c-Hexanphase aufrecht bleibt.
Das Waschen mit c-Hexan erfolgte nach Vorschrift B.5 (S. 181). Dabei wurden jeweils
vier Proben eines PDMS-Elastomers analysiert, um eine bessere Statistik zu erhalten.
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Abbildung 4.15: Schematische Darstellung der Solfraktionbestimmung.
Die Werte für die Solfraktion wSol und für die relativen Abweichungen δwSol werden in
Tab. 4.5 zusammengefasst.
Tabelle 4.5: Erhaltene Solfraktionen der ausgewählten PDMS-Elastomere.
r 1,28 0,84 0,71 0,71
Gew% inertes PDMS [%] 0 0 0 25
wSol [%] 35 53 73 78
δwSol [%] 14 4 12 12
Auf den ersten Blick ist zu erkennen, dass mit kleiner werdendem r der Anteil der Sol-
fraktion wächst. Bei r = 0,71 und r = 1,28 sind die relativen Abweichungen ∆wSol >
10%. Diese Abweichung kommt zustande, da beim Entfernen der c-Hexan-Lösung das
geschwollene PDMS-Elastomer beschädigt wurde und somit die Solfraktion nicht sauber
getrennt werden konnte. Die Beschädigung lässt sich nur schwer vermeiden, weil c-Hexan
( n20D = 1,42623)[104] und PDMS (n20D = 1,4035)[59] fast den gleich Brechungsindex be-
sitzen und dessen Phasen nicht erkennbar waren.
Der Gehalt an Solfraktion bestätigt, dass mit sinkenden stöchiometrischen Faktor weni-
ger kovalente Bindungen im Polymernetzwerk entstehen und der Sol immer mehr Einfluss
aus das viskoelastische verhalten hat.
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4.3.6 Untersuchung der mechanischen Eigenschaften von PDMS-
Elastomeren in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz bei 37
◦C
Das viskoelastische Verhalten von Elastomeren ist temperaturabhängig. Lebende tieri-
sche Zellen erfordern in zellmechanischen Experimenten physiologische Bedingungen T
= 37 ◦C. Deswegen wurden die PDMS-Elastomere mit r = 1,14, 1,00, 0,92, 0,84 und
0,71 auch bei T = 37 ◦C auf dessen viskoelastisches Verhalten mittels Kreisfrequenz-
abhängigkeit untersucht. Für die Untersuchung bei T = 37 ◦C wurden exakt dieselben
PDMS-Elastomere verwendet, so dass mögliche Abweichungen, die bei der Präparation
vorkommen, ausgeschlossen werden konnten. Ein Vergleich der Analyse bei T = 20 ◦C
und T = 37 ◦C für das PDMS-Elastomer 1,00 ist in Abb. 4.16 dargestellt. Die Darstellung
der restlichen untersuchten PDMS-Elastomere sind in Anhang A.3 (S. 167) abgebildet.
Die gemessenen Werte der Analysen bei T = 37 ◦C für alle PDMS-Elastomere sind in
Tab. 4.6 zusammengefasst.
Abbildung 4.16: Kreisfrequenzabhängigkeit für das PDMS-Elastomer r = 1,00 bei T =
20 ◦C (schwarze Symbole) und T = 37 ◦C (rote Symbole) bei γ = 1%.
G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt logarithmisch
abgebildet.
Aus Abb. 4.16 ist zu erkennen, dass sich der Verlauf des Speichermoduls G′T=37◦C und
VerlustmodulG′′T=37◦C im Vergleich zum SpeichermodulG′T=20◦C und VerlustmodulG′′T=20◦C
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Tabelle 4.6: Gleichgewichtsmoduln G0 der PDMS Elastomere bei der niedrigsten gemes-
senen Kreisfrequenz ωmin für T = 20 ◦C und T = 37 ◦C. ∆G0 ist die Differenz
zwischen den Moduln.
r wPt G0 bei T = 20 ◦C G0 bei T = 37 ◦C ∆G0
[ppm] [kPa] [kPa] [kPa]
1,14 0,50 13,3 14,2 0,9
1,00 0,51 5,7 6,0 0,3
0,92 0,50 4,5 4,8 0,3
0,84 0,54 3,8 3,9 0,1
0,71 0,51 1,2 1,3 0,1
leicht geändert hat. G′′T=37 verläuft über den kompletten Kreisfrequenzbereich parallel zu
G′′T=20◦C und ist dabei stets kleiner als G′′T=20◦C. Anders verhält sich G′T=37◦C zu G′T=20◦C,
der bei hohen Kreisfrequenzen kleinere Werte aufweist. Bei ω = 0,16 schneiden sich die
Kurven und münden in unterschiedliche Plateaus, wobei G′T=37◦C einen höheren Wert
erreicht. Auch bei den anderen PDMS-Elastomeren (siehe Tab. 4.6) sind die Werte für
G′T=37◦C bei ωmin höher als bei G′T=20◦C. Aus den Werten in Tab. 4.6 ist zu erkennen,
dass mit steigendem r der PDMS-Elastomere auch die Differenz zwischen G0 bei un-
terschiedlichen T zunimmt. Das Verhalten bei unterschiedlichen T wird im Kap. 5.3.2
weiter diskutiert.
4.3.7 Vergleich von PDMS-Elastomeren mit unterschiedlichen
Polymerkettenlängen des vinylterminierten PDMS
Wie in den Kap. 2.2 schon dargestellt, kann die Elastizität von polymeren Netzwerken
durch die Länge der aktiven NetzwerkkettenMk beschrieben werden. Je kürzer die Netz-
werkketten sind, desto härter wird das Netzwerk. Diese Feststellung kann in der Praxis
durch den Einsatz von unterschiedlich langen Polymeren untersucht werden. Da sichMk
reziprok proportional zum Gleichgewichtsmodul G0 verhält (siehe Gl. 2.45, S. 37), soll-
ten die Verhältnisse der molaren Massen, der vor der Vernetzung eingesetzten Polymere
und die resultierenden G0, der Netzwerke nach der Vernetzung, auf den gleichen Wert
kommen.
In allen vorherigen PDMS-Elastomeren wurden Vinyl-PDMS mit Mw = 155.000 g/mol
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und Hydrid-PDMS mit Mw = 62.000 g/mol eingesetzt. Das waren die PDMS-Polymere
mit dem höchsten Mw, die kommerziell erhältlich waren. Sie sollten bei der Vernetzung
möglichst weiche Elastomere erzielen. Zur Kontrolle wurde ein PDMS-Elastomer herge-
stellt, bei dem ein kürzeres vinylterminiertes PDMS (Mw = 117.000 g/mol) eingesetzt
wurde. Alle anderen Variablen wie Mw(Hydrid-PDMS), wPt und T während der Hydro-
silylierung wurden gleich gehalten.
Der stöchiometrische Faktor r wurde bei der Herstellung an das PDMS-Elastomer r
= 0,71 angeglichen. Das neue PDMS-Elastomer (PDMS-Elastomer 117) wurde nach
Vorschrift B.1 hergestellt und sein viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der
Kreisfrequenz untersucht. Die Ergebnisse der Messung für das PDMS-Elastomer 117 und
auch für das PDMS-Elastomers r = 0,71 sind in Abb. 4.17 dargestellt.
Abbildung 4.17: Darstellung des Speicher- und des Verlustmoduls in Abhängigkeit der
Kreisfrequenz für das PDMS-Elastomere r = 0,71 (schwarze Symbole)
und PDMS-Elastomer 117 (rote Symbole) bei T = 20 ◦C und γ = 1%.
G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt logarithmisch
abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen Kreisfrequenz
ωmin sind mit gestrichelten Linien gekennzeichnet.
Es wird deutlich, dass die Elastomere in Abb. 4.17 unterschiedliche Werte für den Gleich-
gewichtsmodul (G′(ωmin) ≈ G0) besitzen. PDMS-Elastomer 117 erreicht ein Gleichge-
wichtsmodul, das ca. 30% höher ist als bei PDMS-Elastomer r = 0,71. In Tab. 4.7 können
die einzelnen Werte für G0, sowie die Werte für Mw der vinylterminierten PDMS und
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r abgelesen werden. Die Ergebnisse werden weiterhin in Kap. 5.3.2 (S. 132) in Relation
gesetzt und mit der Theorie verglichen.
Tabelle 4.7: Gleichgewichtsmoduln G0 der PDMS-Elastomere mit r = 0,71, jedoch unter-
schiedlichen Mw für vinylterminiertes PDMS bei der niedrigsten gemessenen
Kreisfrequenz ωn, T = 20 ◦C und γ = 1%.
r Mw wPt T ωn G
′(ωmin) ≈ G0
[g/mol] [ppm] [◦C] [rad/s] [kPa]
0,71 117.000 0.49 20 6, 28× 10−4 1,6
0,71 155.000 0.51 20 4, 08× 10−4 1,2
4.4 Herstellung und Charakterisierung sehr weicher
und mit Polyethylenglycol funktionalisierter PDMS-
Elastomeroberflächen
Für die Herstellung der funktionalisierten PDMS-Elastomeroberflächen wurde die Arbeit
von Wu et al. als Grundlage verwendet.[63] Die Funktionalisierung mit Polyethylengly-
col erfolgt in zwei Schritten. Zuerst wird der Initiator 2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl
zusammen mit Vinyl-PDMS und Hydrid-PDMS als neues Edukt in der Vernetzung beige-
mischt. In diesen Schritt wird besonders die Auswirkung des Initiators auf die chemische
Reaktion untersucht und dessen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften mittels os-
zillatorischer Rheologie ermittelt. Der qualitative Beweis über die Existenz des Initiators
erfolgt mit der IR-Spektroskopie.
Im zweiten Schritt wird die ATRP-Reaktion mit Poly(ethylenglycol)-methacrylat be-
schrieben. In diesen Schritt wird genau drauf geachtet, dass die vorher ermittelten me-
chanischen Eigenschaften durch die Reaktionsbedingungen nicht geändert werden. Der
Qualitative Nachweis erfolgt auch hier durch die IR-Spektroskopie.
Die entscheidende Frage bei den beiden Reaktionen ist jedoch, ob das gewünschte Mo-
lekül an das Netzwerk oder die Oberfläche kovalent gebunden ist.
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4.4.1 Retrosynthetische Analyse von aktivierten PDMS-Elastomer-
oberflächen
Die Herangehensweise an die Modifizierung einer weichen PDMS-Elastomeroberfläche
wird anhand der Retrosynthese7 in Abb. 4.18 gezeigt. Das Ziel ist die kovalente Bin-
dung von Poly(ethylenglycol)-methacrylat (PEGMA) an die PDMS-Oberfläche. Denn
ausgehend von der Hydroxylgruppe des Polyethylenglycols (PEG) können vielfältige
Substitutionen durchgeführt werden, um gezielt biologische Funktionalitäten chemisch
einzuführen. Diese Variante an weichen PDMS-Elastomeren bietet die Möglichkeit viele
wissenschaftliche Fragestellungen vorzunehmen und eröffnet in der Praxis neue Anwen-
dungsgebiete, die in der Vergangenheit nur schwer oder gar nicht zugänglich waren.
Abbildung 4.18: Schematische Darstellung der Retrosynthese für die Herstellung von
PEG-modifizierten PDMS-Elastomeren
In Abb. 4.18 ist zu sehen, dass im ersten Schritt eine Vernetzung zu einem PDMS-
Elastomer durchgeführt wird. Dabei wird neben Vinyl-PDMS und Hydrid-PDMS auch
der Initiator 2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl eingeführt. Dieser enthält tertiäre Bro-
midgruppen, die im zweiten Schritt eine ATRP-Reaktion initiieren und zum gewünschten
Produkt führen.
7Die Retrosynthese beschreibt eine gedankliche Zerlegung des Zielmoleküls in einfachere Bausteine,
die anhand bekannter Synthesen zurück zum Zielmolekül verknüpft werden können.
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Die Umsetzung in diesem Schritt entscheidet über die Elastizität des PDMS-Elastomers.
Deshalb wurde eine In-situ-Verfolgung der Vernetzung durchgeführt und die resultieren-
den aktivierten PDMS-Elastomere auf viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von
der Kreisfrequenz ω untersucht.
Die Herausforderung im zweiten Reaktionsschritt ist die Synthese an der Oberfläche von
PDMS-Elastomeren ohne dessen mechanische Eigenschaften stark zu verändern. Diese
Anforderung schränkt in der praktischen Durchführung die Wahl der Reaktionsbedin-
gungen ein.
Neben der rheologischen Untersuchung mussten auch analytische Methoden gefunden
werden, um den Erfolg der Reaktionen zu bestätigen. In der Literatur sind die am häu-
figsten angewendeten Analysemethoden ATR-IR-Spektroskopie8, Kontaktwinkelanalyse
und XPS9.[65, 105, 106] Letztendlich kann der Nachweis über eine kovalente Bindung mit
diesen einzelnen Analysemethoden nur schwer erbracht werden. Deswegen wird dieser
Arbeit hauptsächlich die ATR-IR Spektroskopie eingesetzt, um eine qualitative Aus-
sage über die PDMS-Elastomeroberflächen zu treffen. Jedoch besteht die Möglichkeit
durch die Kombination mit der oszillatorischen Rheologie und der Anwendung der Netz-
werktheorie einen Beweis über die kovalente Bindung zu erbringen.
4.4.2 Herstellung von aktivierten PDMS-Elastomeren mittels 2-
Bromoisobutyrate-10-undecenyl
Der erste Schritt auf dem Weg zur funktionalisierten PDMS-Elastomeroberfläche ist
die Hydrosilylierung (Vernetzung). Anders als bei Herstellung der Standard PDMS-
Elastomeren10 wurde ein Initiator 2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl beigefügt (siehe
Abb. 4.19). Der Initiator ist an einem Ende vinylterminiert und kann somit durch die
Hydrosilylierung kovalent an das Netzwerk gebunden werden.
Der Initiator tritt in eine Konkurrenzreaktion mit dem Vinyl-PDMS auf, wobei die Vinyl-
gruppen mit Hydrosilangruppen reagieren. Das heißt, es müssen genug Hydrosilangrup-
pen vorhanden sein, um genügend Verknüpfungspunkte zur Verfügung zu stellen, damit
einerseits das 3D-Polymernetzwerk gebildet werden kann und andererseits der Initiator
kovalent an das Netzwerk gebunden wird. Der stöchiometrische Faktor r wird demnach
8ATR-IR-Spektroskopie: abgeschwächte Totalreflexion Infrarotspektroskopie, siehe Kap. 3.2.3 (S. 59)
9XPS: engl. X-ray Photoelectron Spectroscopy, Röntgenphotoelektronenspektroskopie
10Die Standard-PDMS-Elastomere wurden im Kap. 4.1 beschrieben und bestehen aus Vinyl-PDMS,
Hydrid-PDMS und wPt = 0.5 ppm.
94
4.4. Herstellung und Charakterisierung sehr weicher und mit Polyethylenglycol
funktionalisierter PDMS-Elastomeroberflächen
Abbildung 4.19: Schematische Darstellung der Vernetzungsreaktion zu aktivierten
PDMS-Elastomer durch die Umsetzung von Vinyl-PDMS, Hydrid-
PDMS und 2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl. Das hier gezeigte Pro-
dukt ist nur eine schematische Darstellung eines Teils des Netzwerkes.
In der Realität bildet sich ein unstrukturiertes 3D-Netzwerk mit variie-
renden Abständen zwischen den Vernetzungspunkten.
mit der eingesetzten Menge des Initiators korrigiert (siehe Gl. 4.1) und wird in dieser
Arbeit als stöchiometrischer Faktor mit Initiator ri bezeichnet:
ri =
f · nHydrid−PDMS
2 · nV inyl−PDMS + nInitiator (4.1)
wobei nHydrid−PDMS die Stoffmenge des Hydrid-PDMS, f die Funktionalität des Hydrid-
PDMS, nV inyl−PDMS die Stoffmenge des Vinyl-PDMS und nInitiator die Stoffmenge des
Initiators ist.
Der Initiator ist sehr hydrophob und sollte sich mit den PDMS-Edukten gut mischen
können. Da der Initiator chemisch gesehen ein anderer Stoff ist als PDMS, sollten die
Mischungen auf mögliche optische Fehler wie Trübung untersucht werden.
Für den Anfang wurde das schon zuvor untersuchte PDMS-Gemisch r = 1,28 verwen-
det. Dieses Gemisch enthält einen Überschuss an Hydrosilangruppen und eignete sich
deswegen für die Herstellung eines Gemisches mit einem Gehalt an Initiator wInitiator
= 0.25%, bei dem ri = 0,79 entspricht. Das heißt, das Verhältnis von Vinyl-PDMS zu
Hydrid-PDMS bleibt bei r = 1,28, jedoch ändert sich der stöchiometrische Faktor durch
die zusätzliche Vinylfunktionalität des Initiators zu ri = 0,79.
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4.4.3 In-situ-Verfolgung der PDMS-Gemische mit 2-Bromoiso-
butyrate-10-undecenyl während der Vernetzung
Das neue Gemisch mit 2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl wurde wie üblich bei Raum-
temperatur hergestellt. Das Gemisch war transparent und hatte keine Anzeichen ei-
ner Trübung. Somit lässt sich ausschließen, dass es eine Phasenseparation mit PDMS-
Edukten bildet und wurde durch das intensive Mischen homogen verteilt wurde. Das
Gemisch wurde während der Vernetzung analog zu Kap. 4.2.1 (S. 69) im Rheometer
vermessen (Abb. 4.20).
Abbildung 4.20: In-situ-Verfolgung der Vernetzung bei T = 20 ◦C für ri = 0,79 mit
wPt = 0,52 ppm und wInitiator = 0,25% bei ω = 6,28 rad/s, γ = 1%.
G′ und G′′ sind doppelt logarithmisch und tanδ einfach logarithmisch
aufgetragen.
Wie in Abb. 4.20 zu sehen ist, steigen die Moduln nur langsam an und erreichen auch
nach 1000 min keinen Schnittpunkt bei ω = 6,28 rad/s. Im Vergleich mit r = 1,28 wurde
der Schnittpunkt schon nach 102 min erreicht. Kreisfrequenzabhängige Messungen wäh-
rend der Reaktion haben bei kleineren ω keinen Schnittpunkt der Moduln aufgewiesen.
Das Plateau für G′ konnte nicht identifiziert werden und der netzwerkspezifische Rela-
xationexponent n war größer als 0.8. Alle Anzeichen deuten darauf hin, dass die Bildung
eines Polymernetzwerkes unter den gegebenen Bedingungen (T = 20 ◦C und wPt ≈ 0,5
ppm) nicht stattgefunden hatte.
Wenn der Initiator 2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl einen inhibierenden Einfluss auf
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den Katalysator hat, dann würde die Reaktion bei erhöhter Temperatur zum Erfolg
führen.[74, 107] Deswegen wurde für das PDMS-Gemisch ri = 0,79 mit wInitiator =
0,25% die Temperatur auf 60 ◦C erhöht, um zu sehen, ob es zum weiteren Anstieg der
Moduln G′ und G′′ führt.
Dabei wurde beobachtet, dass bei der Erhöhung der Reaktionstemperatur auf 60 ◦C zum
Anstieg der beiden Moduln führte und ein Schnittpunkt bei ω = 6,28 rad/s erreicht wur-
de. Der Initiator 2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl hat demnach eine hemmende Wir-
kung auf den Karstedt-Katalysator und unterbindet eine Reaktion bei T = 20 ◦C.
Diese Tatsache hatte jedoch auch positive Aspekte. Dadurch, dass bei Raumtemperatur
keine Vernetzung stattfindet, kann die Topfzeit beliebig lang gewählt werden. Die Gemi-
sche können zuerst in gewünschte Formen gebracht werden und anschließend kann man
sie im Ofen bei T ≥ 60 ◦C reagieren lassen.
Eine Wiederholung der Reaktion, bei der die Temperatur von Anfang an auf 80 ◦C
gesetzt wurde, führte zu einer vollständigen Vernetzung. Abb. 4.21 zeigt die In-situ-
Verfolgung dieser Reaktion.
Abbildung 4.21: In-situ-Verfolgung der Vernetzung bei T = 80 ◦C für ri = 0,79 mit wPt =
0,52 ppm und wInitiator = 0,25% bei ω = 6,28 rad/s, γ = 1%. G′ und G′′
sind doppelt logarithmisch und tanδ einfach logarithmisch aufgetragen.
Der Schnittpunkt der Moduln wird nach einer Reaktionszeit tg = 75
min erreicht.
In Abb. 4.21 wird deutlich gezeigt, dass bei T = 80 ◦C eine vollständige Reaktion abläuft,
so dass am Ende die Moduln G′ und G′′ keine Änderungen mehr aufweisen. Wie schon
97
KAPITEL 4. Ergebnisse
zuvor erwähnt, besitzt der Initiator eine Vinylgruppe, die eine kovalente Bindung an die
Hydrosilangruppen ermöglicht. Der Initiator kann nur an einem Ende an das Netzwerk
gebunden werden, sodass der Rest des Moleküls frei beweglich ist und keinen Beitrag
zur Elastizität beiträgt.[108]
Zu beachten ist zudem auch die erhöhte Temperatur während der Vernetzung, die auch
einen Einfluss auf die Elastizität der PDMS-Elastomere haben könnte.
4.4.4 Untersuchung des viskoelastischen Eigenschaften der akti-
vierten PDMS-Elastomere
Inwieweit der Einfluss des Initiators und der Reaktionstemperatur eine Auswirkung auf
das Polymernetzwerk hatte, wird anhand des viskoelastischen Verhaltens in Abhängig-
keit von der Kreisfrequenz bei T = 20 ◦C dargestellt (siehe Abb. 4.22).
Abbildung 4.22: Untersuchung des viskoelastischen Verhaltens in Abhängigkeit von der
Kreisfrequenz von PDMS-Elastomer ri = 0,79 mit wInitiator = 0,25%
(rote Symbole) und r = 1,28 (schwarze Symbole) bei γ = 1% und T =
20 ◦C. Die Speichermoduln G′ (volle Symbole) und die Verlustmoduln
(leere Symbole) sind doppelt logarithmisch dargestellt. Die Werte für G′
bei der kleinsten gemessenen Kreisfrequenz ωmin sind durch gestrichelte
Linien gekennzeichnet.
Der Gleichgewichtsmodul G0 von PDMS-Elastomer ri = 0,79, der auch hier aus dem
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Wert für G′ bei der kleinsten gemessenen Kreisfrequenz ωmin resultiert, ist annähernd
halb so groß als von PDMS-Elastomer r = 1,28. Der viskose Anteil G′′ zeigt im Ver-
lauf des gesamten Kreisfrequenzbereichs jedoch kaum Unterschiede. Der Initiator hat
einen großen Einfluss auf die Elastizität der PDMS-Elastomere und auf die molekulare
Struktur des Polymernetzwerkes. Das führt zu einem weiteren Vorteil des Initiators, mit
dessen Hilfe nun auch weichere PDMS-Elastomere generiert werden können.
Anschließend wurden zwei weitere PDMS-Elastomere mit dem Initiator hergestellt. Beim
ersten Elastomer wurde nur wInitiator auf 2,06% erhöht und die Verhältnisse des Vinyl-
PDMS und Hydrid-PDMS beibehalten (r = 1, 28). Somit besaß das neue PDMS-Elastomer
ein ri = 0,20.
Für das zweite aktivierte PDMS-Gemisch wurde auch wSi−H erhöht, so dass es ein r =
3,02 besaß und zudem wInitiator = 1,85% enthielt. Dieses PDMS-Elastomer hatte somit
ein ri = 0,58. Beide PDMS-Elastomere wurden nach Vorschrift B.3 (S. 179) mit einem
Katalysatorgehalt von wPt ≈ 1 ppm hergestellt und im Rheometer auf viskoelastisches
Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz untersucht (siehe Abb. 4.23).
Abbildung 4.23: Untersuchung des viskoelastischen Verhaltens in Abhängigkeit von der
Kreisfrequenz von PDMS-Elastomer ri = 0,58 mit wInitiator = 1,85%
(schwarze Symbole) und ri = 0,20 mit wInitiator = 2,06% (rote Symbo-
le) bei γ = 1% und T = 20 ◦C. Die Speichermoduln G′ (volle Symbole)
und die Verlustmoduln (leere Symbole) sind doppelt logarithmisch dar-
gestellt. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen Kreisfrequenz
ωmin sind durch gestrichelte Linien gekennzeichnet.
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Das aktivierte PDMS-Elastomer ri = 0,58 mit wInitiator = 1,85% besitzt über den kom-
pletten untersuchten Kreisfrequenzbereich ein elastisches Verhalten. Bei sehr kleinen ω
nähert sich G′ einem Plateau und der netzwerkspezifische Relaxationexponent n = 0,21
weist auf hohe Vernetzung hin. Im Gegensatz dazu besitzt das PDMS-Elastomer ri =
0,20 mit wInitiator = 2,06% bei ω ≥ 6,28 rad/s ein ähnliches Verhalten wie am Gelpunkt
(siehe Kap. 2.3.3, S. 34). G′ und G′′ sind annähernd gleich und n = 0,55 entspricht
näherungsweise dem Wert am Gelpunkt (nGelpunkt = 0,50). Trotzdem erreicht G′ bei
niedrigen Kreisfrequenzen ein Plateau und somit auch ein das Gleichgewichtsmodul G0,
wobei G′′ vernachlässigbar klein ist und gilt somit als viskoelastischer Festkörper. Im
Plateau hat G0 zudem einen sehr niedrigen Wert, wie noch bei keinem anderen PDMS
Elastomer in dieser Arbeit. Die Werte der drei PDMS-Elastomere mit Initiator sind in
Tab. 4.8 zusammengefasst.
Tabelle 4.8: Gleichgewichtsmoduln G0 der PDMS-Elastomere mit Initiator bei der nied-
rigsten gemessenen Kreisfrequenz ωn, T = 20 ◦C und γ = 1%. r ist der
stöchiometrische Faktor für die reaktiven Gruppen von Hydrid-PDMS zu
Vinyl-PDMS, ri ist der stöchiometrische Faktor der reaktiven Gruppen von
Hydrid-PDMS zu Vinyl-PDMS und Initiator, wInitiator ist der Massenbruch
des Initiators.
r ri wInitiator T ωn G0
[%] [◦C] [rad/s] [kPa]
1,28 0,79 0,25 20 6, 28× 10−4 8,3
1,27 0,20 2,06 20 6, 28× 10−4 0,4
3,02 0,58 1,85 20 6, 28× 10−4 42,6
Bevor die aktivierten PDMS-Elastomer weiter verarbeitet werden konnten, musste sicher
gestellt werden, dass auf der Initiator auf der Oberfläche war. Die kovalente Bindung
des Initiators stand in Konkurrenz zu der Kopplung des Vinyl-PDMS. Die erfolgreiche
Bindung an das Netzwerk sollte demnach auch spektroskopisch nachgewiesen werden.
4.4.5 Analyse der aktivierten PDMS-Elastomere mittels IR-Spek-
troskopie
Der Initiator enthält eine Estergruppe, die bei Infrarot-Spektroskopie (IR) im Ver-
gleich zu PDMS eine Absorptionsbande der C=O Valenzschwingung bei 1725-1750 cm−1
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aufweist.[88] Die PDMS-Elastomere r = 1,28, ri = 0,79, ri = 0,58 und ri = 0,20 wurden
mit ATR-IR analysiert und verglichen (siehe Abb. 4.24).
Abbildung 4.24: ATR-IR-Spektren von PDMS-Elastomer ri = 0,79 mit wInitiator =
0,25% (grüne Kurve), PDMS-Elastomer ri = 0,58 mit wInitiator = 1,85%
(rote Kurve), ri = 0,20 mit wInitiator = 2,06% (rote Kurve) und r =
1,28 mit (schwarze gestrichelte Kurve). Die IR-Analyse wurde bei den
Wellenzahlen 850 - 4000 cm−1 mit einer Auflösung von 2 cm−1 durch-
geführt. Der Bereich für die Absorption der C=O Valenzschwingung
1725-1750 cm−1 ist vergrößert dargestellt.
In Abb. 4.24 sind die IR-Spektren der PDMS-Elastomere ri = 0,79, ri = 0,58, ri = 0,20
und r = 1,28 fast deckungsgleich. Sie zeigen Absorptionsbanden, die dem vernetzten
PDMS zugeordnet werden können[89]. Hier ist zu sehen, dass die Vernetzung stattge-
funden hatte, weil nur vernetzte PDMS-Elastomere eine Bande bei 1445 cm−1 besitzen,
die der neuen Si-CH2-Schwingung zugeordnet werden kann. Jedoch lässt sich anhand
dieser Bande nicht bestätigen, ob die neue Bindung durch die Vinylgruppe des Vinyl-
PDMS oder des Initiators entstanden ist, denn sowohl das PDMS-Elastomer r = 1,28
als auch die aktivierten PDMS-Elastomere haben diese Bande.
Beim näherem Betrachten ist bei der Wellenzahl 1742 cm−1 eine neue Bande zu sehen,
die zu einer C=O-Valenzschwingung der Estergruppe gehört. Eine IR-Analyse des reinen
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Tabelle 4.9: IR-Absorptionen des PDMS-Elastomers r = 1,28 und des aktivierten PDMS-
Elastomere ri = 0,79, 0,58 und 0,20. Die Schwingungsarten werden wie folgt
abgekürzt: Valenzschwingung (val), Deformationschwingung (def), symme-
trisch (sym) und asymmetrisch (asym).
Bindung Schwingungs- PDMS- aktiviertes PDMS- Literatur[89]
art Elastomer Elastomer
[cm−1] [cm−1] [cm−1]
CH3 asym/val 2962 2962 2964
CH3 sym/val 2904 2904 2906
C=O –/val – 1742 1735a
CH2 sym/def 1445 1445 1445
CH3 asym/def 1416 1416 1413
CH3 sym/def 1258 1258 1262
Si-O-Si asym/val 1080 1080 1092
Si-O-Si sym/val 1009 1009 1022
CH3 sym/def 866 866 866
aDie C=O Valenzschwingung bei 1735 cm−1 wurde bei der IR-Messung des reinen Initiators ermittelt.
Initiators zeigte die Absorptionsbande der C=O-Valenzschwingung bei 1735 cm−1. So
kann die Absorption bei 1742 cm−1 der aktivierten PDMS-Elastomere der Estergruppe
des Initiators zugeordnet werden, die durch die neue Umgebung verschoben wurde.
Eindeutig zu sehen ist auch, dass die C=O-Valenzschwingung nicht im PDMS-Elastomer
r = 1,28 vorhanden ist. Bei einer niedrigen Konzentration des Initiators wInitiator = 0,25%
(ri = 0,79) ist die Bande der C=O-Valenzschwingung nur sehr klein.
Doch mit wInitiator ≈ 2% (ri = 0,58 und 0,20) ist der erste Beweis gelungen, der bestä-
tigt, dass der Initiator im PDMS-Elastomer vorhanden ist. Jedoch kann nicht eindeutig
festgestellt werden, ob der Initiator kovalent an das Netzwerk gebunden ist. Für eine
genauere Aussage wurde zuerst das Polymernetzwerk von der Solfraktion getrennt und
separat analysiert. Dadurch wird festgestellt, ob der Initiator an das Netzwerk gebunden
ist, im Sol frei vorliegt oder beides zutrifft. Die aktivierten PDMS-Elastomere wurden
nach Vorschrift B.5 mit c-Hexan gewaschen. Es wurden jeweils vier Proben gewaschen,
um eine bessere Statistik zu erhalten.
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Tabelle 4.10: Sol-Fraktionen der aktivierten PDMS-Elastomere
r 1,28 3,02 1,27
ri 0,79 0,58 0,20
wInitiator [%] 0,25 1,85 2,06
wSol [%] 60 34 97
δwSol
a [%] 2 3 2
aDer relative Fehler δ wurde durch die Abweichungen der vier untersuchten Proben ermittelt.
Dabei stellte sich heraus, dass PDMS-Elastomer ri = 0,20 fast ausschließlich nur aus Sol
bestand. Deswegen war es nicht möglich von diesem PDMS-Elastomer das gewaschene
Polymernetzwerk zu untersuchen. Folglich wurde nur dessen herausgewaschene Solfrak-
tion mittels IR-Spektroskopie analysiert. Bei den anderen beiden aktivierten PDMS-
Elastomeren wurden die gewaschenen Polymernetzwerke und die Solfraktion getrennt
und beide im ATR-IR-Spektrometer vermessen. In Abb. 4.25 werden die IR-Spektren
von PDMS-Elastomer ri =0,58 vor und nach dem Waschen mit c-Hexan dargestellt.
Die Spektren in Abb. 4.25 weisen geringe Unterschiede in den Absorptionsbanden auf.
Die Si-CH2-Deformationschwingung bei 1445 cm−1 ist bei beiden identisch und gibt kei-
ne Rückschlüsse darauf, ob es dem Initiator oder dem Vinyl-PDMS zugeordnet werden
kann. Die Intensität der Bande der C=O-Valenzschwingung bei 1742 cm−1 ist bei dem
gewaschenem PDMS-Elastomer dagegen etwas kleiner geworden.
Anhand der IR-Spektroskopie lässt sich keine klare quantitative Aussage treffen. Und
die Frage, ob der Initiator am Polymernetzwerk kovalent gebunden ist, kann nur ver-
mutet werden. Aus der Tab. 4.10 wird ersichtlich, dass das Elastomer ri = 0,20 fast
nur aus der Solfraktion besteht. Die Spektren der IR-Analyse der Solfraktion und des
ungewaschenem PDMS-Elastomers wird in Abb. 4.26 dargestellt.
Der Waschvorgang mit c-Hexan dürfte keine chemische Änderung eingeleitet haben,
dennoch sind Unterschiede im Spektrum zu erkennen. Diese Unterschiede lassen dar-
auf zurück schließen, dass die Konformation der Polymere im Sol anders ist als im
Netzwerk. Besonders deutlich wird es am Verhältnis von Absorptionsbanden der CH3-
Schwingungen zu den Si-O-Si-Schwingungen und der Si-CH2-Schwingung, die Unter-
schiede zwischen Solfraktion und ungewaschenem PDMS-Elastomer aufweisen.[89, 109,
110]
In den IR-Analysen der aktivierten PDMS-Netzwerke, der Solfraktion und des gewasche-
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Abbildung 4.25: ATR-IR-Spektren von PDMS-Elastomer ri = 0,58 mit wInitiator =
1,85% (schwarze Linie) und nach dem Waschen mit c-Hexan (rote Li-
nie). IR-Analyse wurde bei den Wellenzahlen 850 - 4000 cm−1 mit einer
Auflösung von 2 cm−1 durchgeführt. Der Bereich für die Absorption der
C=O Valenzschwingung 1725-1750 cm−1 ist vergrößert dargestellt.
nem Netzwerkes ist klar erkennbar, dass der Initiator im Sol und im Netzwerk vorliegt.
Die drei aktivierten PDMS-Elastomere wurden mit Initiator hergestellt, die im nächs-
ten Syntheseschritt eingesetzt werden konnten. Die PDMS-Elastomere besitzen nun eine
tert-Bromidgruppe, die im nächsten Schritt eine ATRP-Reaktion initiieren kann. Es kann
angenommen werden, dass der Initiator sowohl kovalent an das Netzwerk gebunden, als
auch frei in der Solfraktion vorhanden ist.
4.4.6 Funktionalisierung von aktivierten PDMS-Elastomerober-
flächen mit Polyethylenglycol
Der zweite Schritt der Oberflächenmodifizierung erfolgt durch eine ATRP-Reaktion
des Poly(ethylenglycol)-methacrylats (PEGMA). Da die Reaktion ausschließlich auf der
Oberfläche der aktiven PDMS-Elastomere stattfinden sollte, mussten zuvor Vorkehrun-
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Abbildung 4.26: ATR-IR-Spektren von PDMS-Elastomer ri = 0,20 mit wInitiator =
2,06% (schwarze Linie) und dessen Solfraktion nach dem Waschen mit
c-Hexan (rote Linie). IR-Analyse wurde bei den Wellenzahlen 850 - 4000
cm−1 mit einer Auflösung von 2 cm−1 durchgeführt. Der Bereich für die
Absorption der Si-CH2 1390-11500 cm−1 und der C=O Valenzschwin-
gung 1725-1750 cm−1 ist vergrößert dargestellt.
gen getroffen werden, die verhindern sollten, dass die Reaktion im Volumen der PDMS-
Elastomere stattfindet. Zudem durfte kaum Änderung der mechanischen Eigenschaf-
ten wie der Elastizität erfolgen. Das Lösungsmittel durfte demnach das aktive PDMS-
Elastomer nicht auflösen und trotzdem für die ATRP-Reaktanden kompatibel sein.
Für die Durchführung einer ATRP-Reaktion mit PEGMA werden in der Literatur diver-
se Lösungsmittel vorgeschlagen, wobei der Katalysator überwiegend ein CuBr/CuBr2/2,2’-
Bipyridin-Komplex war. Dimethylsulfoxid (DMSO), Wasser und Methanol sind geeignete
Lösungsmittel, die in der Literatur schon häufig eingesetzt wurden.[64] Methanol konnte
aufgrund seiner Zelltoxizität und guten Löslichkeit mit PDMS nicht eingesetzt werden.
DMSO besitzt einen sehr hohen Siedepunkt (TSiede = 182 ◦C)[111], der die Aufreinigung
der PDMS-Elastomere nach der ATRP-Reaktion erschweren würde. Wasser dagegen ist
nicht toxisch und kann einfacher als DMSO entfernt werden.
Keines der Bestandteile der aktivierten PDMS-Elastomere ist in Wasser löslich. Das
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wurde in Löslichkeitsversuchen für jedes einzelne Edukt (Vinyl-PDMS, Hydrid-PDMS
und Initiator) überprüft und beruht auf der Hydrophobizität dieser Stoffe. Deswegen
sollte das Wasser die Solfraktion nicht auswaschen.
Um das Risiko zu vermeiden, dass Wasser trotzdem einen Einfluss auf das aktivierten
PDMS-Elastomere hat, wurden diese in Wasser getaucht und 24 h bei Raumtemperatur
(RT ) gerührt und anschließend getrocknet. Die Masse der aktivierten PDMS-Elastomere
wurde vorher und nachher bestimmt und verglichen. Dieser Versuch sollte nachweislich
zeigen, ob Bestandteile der Elastomere die nicht kovalent an das Netzwerk gebunden
sind, in die wässrige Phase übergingen. Jedoch konnte kein Verlust der Masse festgestellt
werden. Somit wurde Wasser als Lösungsmittel eingesetzt. Die schematische Darstellung
der Reaktion ist in Abb. 4.27 abgebildet.
Abbildung 4.27: Schematische Darstellung der ATRP-Reaktion zu PEG-modifizierten
PDMS-Elastomeroberflächen durch die Umsetzung von aktiven PDMS-
Elastomeroberflächen mit PEGMA. Die hier gezeigten Struktu-
ren sind nur schematische Darstellungen eines Teils der PDMS-
Elastomeroberfläche.
Die Reaktion in Abb. 4.27 benötigte mehrere Vorbereitungen. Die aktivierten PDMS-
Elastomere mussten in Formen geschnitten werden, bei denen später eine Oberflächen-
analyse durchgeführt werden konnte. Das aktivierte PDMS-Elastomer ri = 0,20 ist je-
doch so weich, dass es sich nicht schneiden ließ. Auch beim Abkühlen auf -196 ◦C durch
flüssigen Stickstoff konnten keine Formen geschnitten werden. Deswegen wurde dieses
PDMS-Elastomer nur provisorisch mit undefinierter Form umgesetzt.
Des Weiteren enthielt das kommerzielle PEGMA einen Stabilisator 4-Methoxyphenol,
der ein Radikalfänger ist und die ATRP-Reaktion behindert. PEGMA wurde deswegen
vor dem Einsatz in der ATRP-Reaktion mittels einer Säulenchromatographie aufgerei-
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nigt, wobei 4-Methoxyphenol nicht vollständig entfernt wurde11. Dennoch war der Gehalt
niedrig genug, um die Reaktion durchführen zu können. Der Restgehalt an 4-Methoxy-
phenol sorgte zudem für eine stabile Lagerung des PEGMA bei 7 ◦C für mehrere Monate.
Die Synthese erfolgte nach Vorschrift B.4 und wurde mit aktivierten PDMS-Elastomeren
ri = 0,79, 0,58 und 0,20 durchgeführt. Bei der ersten Umsetzung wurde das aktive
PDMS-Elastomer ri = 0,58 eingesetzt, weil es ausreichend Initiator besaß, um mit der IR-
Spektroskopie nachgewiesen zu werden und von den drei aktivierten PDMS-Elastomeren
am härtesten war. Dadurch ließ es sich am besten bei der Probenvorbereitung schnei-
den und sollte den Erfolg der ATRP-Reaktion mit PEGMA anhand der IR-Analyse am
besten vorweisen.
PEGMA besitzt wie der Initiator eine Estergruppe und sollte in der IR-Analyse nach-
zuweisen sein. Das Elastomer wurde in 2 x 2 cm große Quadrate geschnitten und 3 h
der ATRP-Reaktion ausgesetzt. In Abb. 4.28 wird das IR-Spektrum vor und nach der
Reaktion mit PEGMA dargestellt.
Das Spektrum zeigt kaum Veränderungen auf der Oberfläche des aktiven PDMS-Elastomers.
Nur beim Betrachten des signifikanten Bereichs der C=O-Valenzschwingung einer Ester-
gruppe ist ein klarer Unterschied zu sehen. Dabei sind zwei Änderungen zu beobachten:
1. Bei einer Wellenzahl von 1728 cm−1 tauchte eine neue Bande auf, die einer Absorp-
tion der Estergruppe des PEGMA, das auf einer PDMS Oberfläche ist, zugewiesen
werden kann.[106, 112]
2. Die Bande der C=O-Valenzschwingung des Initiators bei 1742 cm−1 wird durch
eine zweite Bande überlagert. Da die Konzentration des Initiators konstant bleibt,
kann die überlagerte Bande der C=O-Valenzschwingung nur dem PEGMA zu-
geordnet werden. Ähnliche Befunde über eine Aufspaltung der C=O-Bande des
PEGMA wurden bei Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen der
Carbonyl- und einer Hydroxygruppe R-OH- - -O=C berichtet.[113]
Das IR-Spektrum beweist die Existenz von PEGMA auf der Oberfläche des aktivier-
ten PDMS-Elastomers ri = 0,58. Vor der ATRP-Reaktion konnte das Eindringen der
Reaktionslösung in das Volumen der PDMS-Elastomere und das Entweichen der Solfrak-
tion in die Reaktionslösung hinein mit großer Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden.
Deswegen sollte die Reaktion nur auf der Oberfläche des PDMS-Elastomers stattfinden.
11Durch die Säulenchromatographie wurde der Gehalt des Stabilisators im PEGMA von Anfangs 1300
ppm auf ca. 650 ppm verringert.
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Abbildung 4.28: ATR-IR-Spektren von PDMS-Elastomer ri = 0,58 mit wInitiator =
1,85% vor der ATRP-Reaktion (schwarze Linie) und nach 3 h ATRP-
Reaktion mit PEGMA (rote Linie). IR-Analyse wurde bei den Wellen-
zahlen 850 - 4000 cm−1 mit einer Auflösung von 2 cm−1 durchgeführt.
Der Bereich für die signifikante Absorption der C=O-Valenzschwingung
ist vergrößert dargestellt.
Als Gegenbeweis wurde eine Analyse des PDMS-Elastomers im Volumen durchgeführt.
Hierfür wurde die ca. 2 mm dicke Probe entlang der 2 x 2 cm Fläche halbiert und die
geschnittene Front im ATR-IR-Spektrometer vermessen. Das Ergebnis zeigte, dass es
keinen Unterschied zu dem aktiven PDMS-Elastomer vor der ATRP-Reaktion gab.
Die Substarte wurden nach der ATRP-Reaktion gründlich und lange mit Wasser ge-
waschen. Das sollte möglichst alle nicht-kovalent gebundene Teilchen an der Oberfläche
heruntergespülen. Dennoch ist die Anwesenheit des PEGMA auf der PDMS-Oberfläche
nachweislich belegt, so dass es mit hoher Wahrscheinlichkeit kovalent gebunden ist. Je-
doch kann nicht ausgeschlossen werden, dass stark physisorbiertes PEGMA, das durch
das Waschen mit Wasser nicht entfernt werden konnten, auch vorhanden sind, obwohl
Polyethylenglycol und Polydimethylsiloxan nicht miteinander kompatibel sind.
Das PDMS-Elastomers ri = 0,79 wurde 24 h einer ATRP-Reaktion mit PEGMA unter-
zogen. Das IR-Spektrum ist in Abb. 4.29 dargestellt.
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Abbildung 4.29: ATR-IR-Spektren von PDMS-Elastomer ri = 0,79 mit wInitiator =
0,25% vor der ATRP-Reaktion (schwarze Linie) und nach 24 h ATRP-
Reaktion mit PEGMA (rote Linie). Der Bereich für die signifikante
Absorption der C=O-Valenzschwingung ist vergrößert dargestellt.
Genauso wie bei der vorherigen Umsetzung ist eine neue Bande zu erkennen, die jedoch
viel kleiner ist als bei PDMS-Elastomer ri = 0,58. Trotz der langen Reaktionszeit mit
PEGMA ist nur eine geringe Absorption der Estergruppe des PEG zu beobachten. Die
Anfangs niedrige Konzentration des Initiators muss der Grund dafür sein.
4.4.7 Untersuchung der Änderung der PEGMA-Konzentration
auf der aktivierten PDMS-Oberfläche in Abhängigkeit der
Reaktionszeiten
Die Konzentration des PEGMA auf der Oberfläche der aktivierten PDMS-Elastomere
kann durch die Reaktionszeit beeinflusst werden. Für die Untersuchung der Konzen-
trationsänderung wurden mehrere Proben des aktivierten PDMS-Elastomers ri = 0,58
mit wInitiator = 1,85% einer ATRP-Reaktion mit PEGMA unterzogen. Dabei wurden
die Proben12 nach einander bei 30, 60, 90, 120, 240 min und 21 h entnommen und mit
12Insgesamt wurden 12 Proben des aktivierten PDMS-Elastomers hergestellt. Nach 60 und 90 min
wurde jeweils eine Probe entnommen und bei den restlichen Reaktionszeiten jeweils zwei Proben.
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ATR-IR-Spektroskopie analysiert. Die IR-Spektren sind in Abb. 4.30 dargestellt.
Abbildung 4.30: ATR-IR-Spektren von PDMS-Elastomer ri = 0,58 mit wInitiator =
1,85% vor der ATRP-Reaktion und nach 30, 60, 90, 120, 240 min und
21 h ATRP-Reaktion mit PEGMA. Es wird nur der Bereich für die
signifikante Absorption der C=O-Valenzschwingung dargestellt.
In Abb. 4.30 ist deutlich zu erkennen, dass sich die Intensitäten der C=O-Valenz-
schwingung mit der Reaktionszeit ändern. Mit fortschreitender Reaktionszeit steigt die
Konzentration des PEGMA an. Die Proben, die einer Reaktionszeit von 120 und 240
min13 unterzogen wurden , zeigen nicht diesen Trend.
Bei der Probe, die 21 h der ATRP unterzogen wurde, ist die Bande mit der höchsten
Intensität zu verzeichnen. Zudem war diese Probe trüb. Das trübe Aussehen war nur
auf der Oberfläche sichtbar, denn nachdem die Probe aufgeschnitten wurde, konnte im
Volumen des Elastomers keine Trübung festgestellt werden.
Darüber hinaus wurde festgestellt, dass die Intensitäten auf den Oberflächen der jewei-
ligen PEG-funktionalisierten PDMS-Elastomere lokal unterschiedlich waren. Ein exem-
plarisches Beispiel wird anhand der Proben gezeigt, die 120 min und 21 h der ATRP-
13Die Proben bei den Reaktionszeiten 120 und 240 min sind mit gestrichelten Linien in Abb. 4.30
dargestellt.
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Reaktion unterzogen wurden (siehe Abb. 4.31).
Abbildung 4.31: ATR-IR-Spektren von PDMS-Elastomer ri = 0,58 mit wInitiator =
1,85% nach 120 min ATRP-Reaktion (schwarz) und 21 h ATRP-
Reaktion (rot) mit PEGMA. Es wurde pro Reaktionszeit eine Probe
vermessen. Jede Messung erfolgte an unterschiedlichen Regionen der
Probe. Es wird nur der Bereich für die signifikante Absorption der C=O-
Valenzschwingung dargestellt.
Abb. 4.31 zeigt die jeweiligen Unterschiede in den IR-Absorptionen an einer Probe.
Die Analyse erfolgte an 4-5 verschiedenen Stellen der Probe. Klar zu erkennen sind die
variierenden Intensitäten und die Flächen unter den Kurven. Die ATRP-Reaktion mit
PEGMA fand nicht homogen statt. Analog dazu verhalten sich auch die Proben nach
30, 60, 90 und 240 min. Die Beziehung der Konzentration von PEGMA auf der Ober-
fläche des PDMS-Elastomers und der Reaktionszeit bezüglich der ATRP-Reaktion wird
im Kap. 5.4.2 (S. 132) genauer betrachtet und diskutiert.
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4.5 Analyse der PDMS-Elastomere mit einem Inden-
ter
Die Ergebnisse der rheologischen Analysen am Rheometer werden mit der Indenter-
Analyse verglichen und in Relation gesetzt. Die Indentations-Analysen erfolgten mit 7
ausgewählten PDMS-Elastomeren, die parallel dazu auch mit dem Rheometer ARES-G2
untersucht wurden. Es wurden immer die identischen PDMS-Gemische parallel mit dem
Indenter und dem Rheometer vermessen. Die Proben besaßen exakt dieselben Zusam-
mensetzungen der Edukte und gleiche Bedingungen bei der Vernetzung.
Diese 7 PDMS-Elastomere repräsentieren eine große Bandbreite an Elastizitäten (0,5
< E < 100 kPa) und verschaffen somit einen Überblick zwischen den beiden Methoden.
Hier zählt nur das elastische zeitunabhängige Verhalten, so dass nur die Ergebnisse der
Elastizitätsmoduln E der beiden Methoden verglichen werden. Die Proben werden nun
von A bis G bezeichnet, wobei A die härteste Probe ist und G weichste. Probe A, C
und G sind aktivierte PDMS-Elastomere (Kap. 4.4.2), Probe B und D sind normale
PDMS-Elastomere (Kap. 4.2.1), F ist das gefüllte PDMS-Elastomer (Kap. 4.2.4) und E
ist das PDMS-Elastomer 117 (Kap. 4.3.7).
Für die Bestimmung des Elastizitätsmoduls bei der Indentation Eind muss zuvor die
Schichtdicke der Probe exakt gemessen werden, um mittels Gl. 3.4 die gemessenen Da-
ten quantitativ auszuwerten. Alle Proben und deren Schichtdicken werden in Tab. 4.11
zusammengefasst.
Die Eindrucktiefe der Stufen war bei sehr weichen PDMS-Elastomeren (F und G) 100
µm und bei den Proben B-E 40 µm. Bei der Probe A wurde aufgrund der geringen
Schichtdicke eine Eindrucktiefe von 6 µm gewählt. Die Ergebnisse der resultierenden
Elastizitätsmoduln der Indenter-Analyse Eind und die Werte der rheologischen Untersu-
chungen ERheo14 sind in Tab. 4.12 zusammengefasst.
Auf den ersten Blick ist zu erkennen, dass die Proben B-F bei der Indenter-Analyse einen
höheren Wert für E haben. Probe A und G haben dagegen einen niedrigeren Wert. Klar
zu erkennen ist die Tatsache, dass die Ergebnisse der Methoden zwar unterschiedlich
sind, jedoch in Relation zueinander stehen. In wie Weit die Ergebnisse eine Beziehung
zu einander haben wird in Kap. 5.3.1 (S. 130) gezeigt und diskutiert.
14Die Berechnung von ERheo erfolgte mit Gl. 2.44, S. 36.
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Tabelle 4.11: Ausgewählte PDMS-Elastomere, die mittels oszillatorischen Rheologie und
Indenter-Analyse untersucht wurden.
Bezeichnung r ri wPt wInert−PDMS wInitiator Schichtdicke
[ppm] [%] [%] [mm]
A 3,02 0,58 1,00 – 1,85 0,2
B 1,14 1,14 0,50 – – 5,2
C 1,28 0,79 0,52 – 0,25 7,2
D 0,92 0,92 0,50 – – 5,3
E 0,71 0,71 0,51 – – 7,5
F 0,71 0,71 0,50 25 – 6,6
G 1,27 0,20 1,00 – 2,06 6,0
Tabelle 4.12: Gleichgewichtsmoduln G0 bei der niedrigsten gemessenen Kreisfrequenz
ωmin, nach Gl. 2.44 berechnetes Elastizitätsmodul ERheo und das Elastizi-
tätsmodul gemessen durch den Indenter Eind (Gl. 3.4) für gewählte PDMS-
Elastomere aus Tab. 4.11.
Bezeichnung G0 3 ·G0 = ERheo rel. Fehler Eind rel. Fehler
[kPa] [kPa] ∆ERheo [%] [kPa] ∆Eind [%]
A 42,6 127,8 5 60,0 9
B 13,3 39,9 5 65,7 9
C 8,3 24,9 5 27,3 4
D 4,5 13,5 5 17,6 6
E 1,6 4,8 5 6,4 3
F 0,6 1,8 5 2,1 6
G 0,4 1,2 5 0,5 5
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4.6 Zelltoxische Untersuchung der PDMS-Elastomere
und erste Anwendungen in der Mikrostrukturie-
rung
4.6.1 Untersuchung der PDMS-Elastomere auf Toxizität und
Adhäsionsverhalten gegenüber lebenden kardialen Myo-
zyten
Alle PDMS-Elastomere, die in dem Kapitel der Ergebnisse erwähnt sind, wurden auf
Zelltoxizität untersucht. Das PDMS-Elastomer r = 0,71 (siehe Abb. 4.32) dient hier als
exemplarisches Beispiel für nicht modifizierte PDMS-Elastomere und PDMS-Elastomer
ri = 0,58 als Beispiel für modifizierte PDMS-Elastomere mit 2-Bromoisobutyrate-10-
undecenyl.
Die Zellen sollten einerseits auf der Oberfläche adhärieren und anderseits auch über
einen Zeitraum von mehr 24 h darauf haften bleiben und leben. Für die Adhäsionsun-
tersuchungen wurden kardiale Myozyten auf 12 getrennte PDMS-Oberflächen ausgesät
und einzelne Zellen mittels aufrechter Mikroskopie beobachtet.
Abbildung 4.32: Kardiale Myozyten auf PDMS-Elastomer r = 0,71. Die Oberfläche des
PDMS-Elastomers ist mit Fibronektin 2,5 µg/cm−2 beschichtet. In rot
eingekreist ist eine adhärierte Zelle, die sich auf der Oberfläche ausbrei-
tet. In weiß eingekreist sind Zellen die nicht auf der Oberfläche adhäriert
sind.
In Abb. 4.32 sind Myozyten zu sehen, die zum einen auf der Oberfläche adhäriert sind,
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sich aufspreizen und typische morphologische Struktur einnehmen [92] und die zum an-
deren nicht auf der Oberfläche haften und abgerundet sind. Die letzteren können freie
lebende Myozyten in Lösung sein oder auch schon tot sein. Die adhärierten Myozyten
wurden nach 24 h und 48 h weiter beobachtet. Sie hafteten weiter auf der PDMS-
Elastomeroberfläche.
Die kardialen Myozyten können somit auf dem PDMS-Elastomer anhaften und wenn
sie es einmal sind, bleiben sie über mehrere Tage unbeschädigt auf der Oberfläche. Das
PDMS-Elastomer zeigt hier keine toxischen Auswirkungen auf die haftenden Zellen.
Bei den vorherigen Untersuchungen wurden nur Standaufnahmen vorgenommen, so dass
die mechanischen Funktionen der Zelle wie Migration oder Kontraktion nicht beobachtet
wurden. Für den Beweis einer lebenden und funktionierenden Zelle wurde das aktivierte
PDMS-Elastomer ri = 0,58 in ca. 100 µm dicke Schichten auf einem Deckgläschen ausge-
härtet (siehe Kap. 3.3.2, S. 62). Die Proben sollten zum einen Beweisen, dass die Zellen
nach der Adhäsion auf der Oberfläche Kontraktionen ausüben und so lebende Funktio-
nen zeigen und dass die neue Komponente im PDMS-Elastomer 2-Bromoisobutyrate-10-
undecenyl keine toxischen auf die Zellen hat.
Abbildung 4.33: Kardiale Myozyten auf aktivierten PDMS-Elastomer ri = 0,58. Die
Oberfläche des PDMS-Elastomers ist mit Fibronektin 2,5 µg/cm−2 be-
schichtet. A: Kardialer Myozyt ist zum Zeitpunkt t = 0 s auf der Ober-
fläche adhäriert. B: Kardialer Myozyt zum Zeitpunkt t = 1 s während
einer Kontraktion. Hier wurde das Verschiebungsverktorfeld markanter
Strukturen durch mittlere Kreuzkorrelation im Bezug zur Struktur A
bestimmt. Die Auswertung erfolgte mit dem Programm CellForceAna-
lysis (entwickelt durch Houben und Kirchgeßner, ICS-7 Forschungszen-
trum Jülich GmbH).
Auf vier solcher Proben wurden kardiale Myozyten ausgesät und mittels inverser Mikro-
skopie untersucht. Von einzelnen Zellen wurden in 0,05 s Abständen Aufnahmen erstellt,
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so dass insgesamt durch 250 Bilder eine 12 s lange Echtzeitaufnahme entstand.
In Abb. 4.33 ist eine kardialer Myozyt zu sehen, der auf der aktivierten PDMS-Elastomer-
oberfläche adhäriert ist. Die Aufnahmen über 12 s zeigten, dass die Zelle 4 mal kontra-
hiert hatte. Hier ist eine Kontraktion durch das Verschiebungsverktorfeld dargestellt.
Die Zellen waren in der Lage auf den PDMS-Elastomeroberflächen zu adhärieren und
zeigten auch nach 48 h, dass sie leben.
4.6.2 Erste hergestellte Mikrostrukturen mit den PDMS-Elast-
omeren
Die Herstellung der Mikrostrukturen erfolgte analog der Beschreibung im Kap. 3.3.3 (S.
63). Als PDMS-Elastomer wurde aktiviertes PDMS-Elastomer ri = 0,58 verwendet. Der
Vorteil dieses PDMS-Elastomer ist zum einen, dass es hart ist und nicht so schnell reißt
und zum anderen durch die Zugabe des Initiators lange Topfzeiten besitzt. Aufgrund
dieser Vorteile ließen sich die ersten Mikrostrukturen für diese PDMS-Elastomere her-
stellen. Die generierte Struktur sind in Abb. 4.34 dargestellt.
Abbildung 4.34: Lichtmikroskopische Aufnahme von der strukturierten Oberfläche des
PDMS-Elastomers ri = 0,58.
In Abb. 4.34 ist klar zu erkennen, dass die Mikrostruktur gut abgebildet werden konnte.
Das Abziehen des aktivierten PDMS-Elastomer ri = 0,58 konnte ohne Komplikationen
durchgeführt werden, so dass die Mikrostruktur erhalten blieb. In dieser Arbeit wurde
vorerst nur die einfachste Struktur gewählt, um erste Eindrücke auf das Verhalten der
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neuen PDMS-Elastomere gegenüber strukturierten Siliziumschablone zu kriegen.
Hier war die Höhe der quadratischen Grundelemente 0,5 µm. Da das hier eingesetzte Ma-
terial sehr hart ist, könnten auch Mikrostrukturen mit höheren Grundelementen erzeugt
werden. Die Schwierigkeiten können bei sehr weichen PDMS-Elastomeren auftreten, weil






Die Diskussion wird in diesem Kapitel in vier Bereiche aufgeteilt. Zuerst wird die prak-
tische Anwendung des PDMS-Materials besprochen. Das beinhaltet die Herstellung der
Elastomere, insbesondere deren Topfzeit, die zelltoxischen Untersuchungen und die ge-
nerelle Handhabung der Edukte und der fertigen Elastomere (Kap. 5.1). Im zweiten Teil
wird das viskoelastische Verhalten der PDMS-Elastomere besprochen. Hier wird auf die
mechanischen Eigenschaften in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz eingegangen (Kap.
5.2). Im dritten Teil wird das kreisfrequenzunabhängige elastische Verhalten der PDMS-
Elastomere besprochen. Hier wird sich auf das Gleichgewichtsmodul beziehungsweise
auf das Elastizitätsmodul bezogen und die Methoden der oszillatorischen Rheologie und
der Indenter-Analyse in Relation gesetzt (Kap. 5.3). Im letzten Teil wird die Funktio-
nalisierung der PDMS-Oberflächen besprochen. Die einzelnen Syntheseschritte werden
genauestens diskutiert und der Erfolg der Synthesen anhand IR-Spektroskopie hinterlegt
(Kap. 5.4).
5.1 Praktische Anwendung der PDMS-Elastomere für
Lebend-Zellanalysen
5.1.1 Regulierung der Topfzeit
Die Kontrolle über die Topfzeiten der PDMS-Elastomere ist in der Praxis ein wichtiger
Aspekt für die Herstellung notwendiger Formen für die Lebend-Zellanalyse. Im Vorfeld
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wurde eine optimale Katalysatorkonzentration von 0,5 ppm ermittelt, die es erlaubt bei
moderaten Bedingungen, sprich bei 20 ◦C, die PDMS-Gemische über 30 min lang zu
verarbeiten. Für die PDMS-Elastomere r = 1,28 - 0,71 wurde die Zeit tg ermittelt, bei
denen der Schnittpunkt des Speicher- und Verlustmoduls während der Vernetzung bei ω
= 6,28 rad/s war und die für jedes PDMS-Gemisch mit dem stöchiometrischen Faktor
r zunahm. Die Zeit tg wird deshalb als Referenz für die Topfzeit angenommen. Durch
eine Auftragung von tg gegen r kann die Tendenz der Topfzeit für unterschiedliche Zu-
sammensetzungen der PDMS-Gemische ermittelt werden (siehe Abb. 5.1).
Abbildung 5.1: Darstellung der Auftragung von tg für PDMS Elastomere mit wPt ≈
0.50 ppm (schwarze Symbole) gegen r. Das rote Symbol gehört zu einem
PDMS-Gemisch mit wPt = 0.37 ppm. Die rote Linie ist eine exponentielle
Anpassung tg = a− bcr mit R2 = 0,98979.
In Abb. 5.1 ist klar zu erkennen, dass tg exponentiell mit zunehmenden stöchiometri-
schen Faktor r abfällt. Diese Tendenz lässt sich auf die Topfzeit übertragen und besagt,
dass mit zunehmenden Gehalt an Hydrosilangruppen die Topfzeit exponentiell verkürzt
wird. Deswegen müssen PDMS-Gemische mit r > 1 schnell verarbeitet werden, bevor
sie ihre Fließfähigkeit verlieren.
In dieser Arbeit wurde beobachtet, dass das PDMS-Gemisch mit dem höchsten Gehalt
an Hydrosilan r = 1,28 schon nach 30 min nicht mehr richtig verarbeitet werden konnte,
da die Vernetzung sehr weit fortgeschritten war. Diese Beobachtung konnte durch Mes-
sungen währen der Vernetzung des PDMS-Gemisches in Abhängigkeit von der Kreisfre-
quenz bestätigt werden. Eine Analyse bei der Reaktionszeit tr = 30 min zeigte schon
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einen Übergang in ein Plateau für den Speichermodul und somit das Vorhandensein des
Gleichgewichtsmoduls G0. Dieses Modul wird nur erreicht, wenn das erste kontinuierli-
che 3D-Netzwerk gebildet wurde.
Weiterhin ist zu sehen, dass durch weiteres Absenken der Katalysatorkonzentration die
Topfzeiten verlängert werden können, wobei dann das resultierende PDMS-Elastomer
ganz andere mechanische Eigenschaften aufweist, obwohl der stöchiometrische Faktor
gleich geblieben ist. Durch Erniedrigung der Katalysatorkonzentrationen werden die
PDMS-Elastomere weicher. Im Falle von PDMS-Elastomer r = 1,28 wurde das Pla-
teau, in den der Speichermodul bei niedrigen Kreisfrequenzen mündet, für wPt = 0,50
bei 18,3 kPa und für wPt = 0,37 bei 12,4 kPa ermittelt. Das heißt durch eine Redu-
zierung des Katalysators um 26% ist der elastische Anteil um 32% gefallen. Für eine
klare und systematische Untersuchung der mechanischen Eigenschaften von den PDMS-
Elastomeren sollte die Katalysatorkonzentration deshalb konstant gehalten werden.
Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass durch eine Inhibition des Katalysators durch
den Initiator 2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl eine Vernetzung bei 20 ◦C unterdrückt
werden konnte und erst durch Erhöhung der Temperatur auf 80 ◦C eine Vernetzung statt
fand. Auch hier muss eine klare Trennlinie bezüglich der mechanischen Eigenschaften
gezogen werden. Denn durch das Einbringen des Initiators wird ein komplett neues Po-
lymernetzwerk erschaffen, das mit den PDMS-Elastomeren r = 1,28 - 0,71 nicht mehr
verglichen werden kann. Doch die Vorteile des Initiators sollten nicht außer acht gelassen
werden, denn damit lassen sich aktivierte und ultraweiche PDMS-Elastomere mit sehr
langen Topfzeiten generieren.
5.1.2 Erste Untersuchungen der PDMS-Elastomere mit leben-
den Zellen
Die ersten Untersuchungen auf Adhäsionsverhalten und Toxizität der PDMS-Elastom-
ere gegenüber lebenden Zellen beweist, dass das neue PDMS-Material sehr gut für
Lebend-Zellanalysen geeignet ist. Kardiale Myozyten konnten über 48 h auf den PDMS-
Elastomeren mit und ohne Initiator überleben. Sie adhärierten auf der Oberfläche, spreiz-
ten sich auf und übten Kontraktionen aus, was ein deutlicher Beweis für die atoxische
Eigenschaft der in dieser Arbeit hergestellten PDMS-Elastomere ist.[92]
Genauso konnten auch erste mikrostrukturierte Oberflächen hergestellt werden. Die
PDMS-Elastomere ließen sich gut von den Schablonen ablösen und zeigten keine Schä-
den in der Mikrostruktur. Bis jetzt wurden nur harte PDMS-Elastomere r > 1 hierfür
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verwendet. Für ganz weiche PDMS-Elastomere um G0 = 1 - 10 kPa werden Unter-
suchungen folgen. Dadurch, dass sie so stark auf Oberflächen haften und miteinander
verkleben, ist dieses Unterfahren sehr schwierig. Und die Verwendung von Lösungsmit-
teln, um die weichen PDMS-Elastomere besser abzulösen, darf nicht eingesetzt werden,
weil die Solfraktion dadurch rausgewaschen wird.
5.2 Viskoelastisches Verhalten PDMS-Elastomere in
Abhängigkeit von der Kreisfrequenz
Zur Beschreibung des viskoelastischen Verhaltens der PDMS-Elastomere wurde deren
mechanische Eigenschaften im Rheometer in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz un-
tersucht (Kap. 4.3, S. 80). Die gewonnen Daten werden mit der Theorie von schwach
vernetzten Polymernetzwerken nach Jensen et al. verglichen.[38] Hierfür werden die Da-
ten mit Gl. 2.41 (Kap. 2.3.3, S. 35) angepasst. Diese Gleichung wurde aus der Gel-
Gleichung[52] hergeleitet und setzt voraus, dass G′ und G′′ gleich sind und die Anpassung
für G′ (Gl. 2.42) und G′′ (Gl. 2.43) deshalb mit gleichen Werten für den netzwerkspezifi-
schen Exponenten n, dem Gleichgewichtsmodul G0 und der Festigkeit des Polymernetz-
werkes SF erfolgt1. Aus der Anpassung können anschließend die entscheidenden Werte
für G0 und n gewonnen werden.
Als Beispiel für die Anpassung werden in Abb. 5.2 das PDMS-Elastomer r = 1,28 und
das gefüllte PDMS-Elastomer mit einem Gehalt an inerten PDMS Gew% = 25 dar-
gestellt. Die beiden PDMS-Elastomere repräsentieren die Unterschiede zwischen einem
schwach vernetzten Material (gefülltes PDMS-Elastomer) und einem stark vernetzten
Material2 (r = 1,28).
Die Anpassung erfolgte zuerst durch die Bestimmung des netzwerkspezifischen Expo-
nenten n anhand der Daten für G′′. Hierfür wird nur der Bereich betrachtet bei dem
G′ und G′′ annähernd den gleichen Wert haben und dem selben Potenzgesetz ωn folgen
(gelbe Felder in Abb. 5.2). Im zweiten Schritt wird G0 so angepasst, dass es den Daten
für lim
ω→0
G′(ω) ∼ ω0 entspricht (graue Felder in Abb. 5.2).
In der Abb. 5.2 ist klar zu erkennen, dass die Funktion für schwach vernetzte Poly-
mernetzwerke schlecht auf das PDMS-Elastomer r = 1,28 angewandt werden kann. Der
1G′ ≡ G′′ ∼ SF · ωn +G0
2Der Begriff stark vernetzt bedeutet in dieser Arbeit nur, dass bei diesen Material der höchste
Gehalt an Hydrosilangruppen eingesetzt wurde. In der Literatur werden dagegen als stark vernetzte
Polymernetzwerke mit r > 3 beschrieben.[98]
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Abbildung 5.2: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für das
PDMS-Elastomer r = 1,28 und dem gefüllten PDMS-Elastomer r = 0,71
mit einem Gehalt an inerten PDMS von 25 Gew% bei T = 20 ◦C und
γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt loga-
rithmisch abgebildet. Die Anpassung nach Jensen et al.[38] wird durch
die rote Linie für G′ und die rote gestrichelte Linie für G′′ dargestellt.
Der erste Schritt der Anpassung ist gelb und der zweite Schritt grau
unterlegt.
Grund dafür ist offensichtlich der hohe Anteil an eingesetzten Hydrosilangruppen, der
zu hoher Vernetzungsdichte führt, so dass dieses Elastomer nicht mehr zur Kategorie
der schwach vernetzten Polymernetzwerke zählt. Diese Aussage wird auch durch die
Tatsache bekräftigt, dass der Speichermodul über den kompletten gemessenen Kreisfre-
quenzbereich viel höher als der Verlustmodul ist. Deswegen wurde hier die Bestimmung
von n an der Stelle durchgeführt, bei der G′ und G′′ dem selben Potenzgesetz ωn folgen.
Zudem beträgt der Wert des netzwerkspezifischen Exponenten n = 0,27, der laut Theorie
eine Tendenz in Richtung idealer elastischer Festkörper hat, die n = 0 besitzen. Je wei-
ter der Wert des netzwerkspezifischen Exponenten n sich von dem Wert am Gel-Punkt
(nGelpunkt = 0,5) entfernt, desto schlechter ist die Anpassung. Dieses PDMS-Elastomer
und auch die PDMS-Elastomere, die ähnliches mechanisches Verhalten zeigen (r = 1,00 -
1,28) sind in einem Zustand zwischen schwach vernetzten Polymernetzwerken und idea-
len Festkörpern.
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Als Gegenbeispiel hat das gefüllte PDMS-Elastomer einen netzwerkspezifischen Expo-
nenten n = 0,56, was vergleichsweise einem Wert am Gel-Punkt entspricht. Dessen G′
und G′′ sind an dieser Stelle annähernd gleich und es kann somit als schwach vernetzt
angesehen werden. Der Exponent hat für jedes PDMS-Elastomer eine deutliche Aussage;
je höher n ist, desto geringer ist die Vernetzungsdichte und desto empfindlicher ist das
viskoelastische Verhalten, beziehungsweise desto stärker ist die Änderung der Moduln
in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz.
Der Gleichgewichtsmodul G0 ist bei schwach vernetzten PDMS-Elastomer kleiner als
bei den stark vernetzten. Auch diese Tendenz stimmt mit der Theorie überein, denn
der Gleichgewichtsmodul entsteht nur durch die Relaxation der aktiven Elemente und
wächst proportional mit deren Anzahl.[39]
Die Werte für den netzwerkspezifischen Exponenten und den Gleichgewichtsmodul, die
nach der Anpassung von Jensen et al. ermittelt wurden sind in der Tab. 5.1 (S. 125)
zusammengefasst. Die Werte für das Bestimmtheitsmaß R2 der Anpassung, werden zur
Veranschaulichung auch angegeben, um zu zeigen bei welchen PDMS-Elastomeren die
Anpassung nicht gut angewandt werden konnte.
Die mechanischen Eigenschaften der PDMS-Elastomere können in zwei Kategorien un-
terteilt werden. Zum einen in das viskoelastische kreisfrequenzabhängige Verhalten bei
hohen Kreisfrequenzen (ω > 10−1 rad/s), bei denen sie einem Potenzgesetz folgen G′(ω)
und G′′(ω) ∼ ωn und zum anderen in das elastische kreisfrequenzunabhängige Verhalten
bei niedrigen Kreisfrequenzen lim
ω→0
G′(ω) = G0, bei denen der viskose Anteil vernachläs-
sigt werden kann (G′  G′′).
5.2.1 Viskoelastisches Verhalten der PDMS-Elastomere in Ab-
hängigkeit von der eingesetzten Konzentration der Hydro-
silangruppen
Zur besseren Veranschaulichung über alle PDMS-Elastomere, werden die Gleichgewichts-
moduln und die netzwerkspezifischen Exponenten gegenüber der eingesetzten Konzen-
tration von Hydrosilangruppen cSi−H (Gl. 5.1) aufgetragen (siehe Abb. 5.3, S. 126).
Die Konzentration der Hydrosilangruppen cSi−H wird hier als die wahrscheinliche Vernet-
zungsdichte, sprich der Anzahl an möglichen aktiven Vernetzungspunkten pro Volumen
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wobei f die Funktionalität des Hydrid-PDMS, nHydrid die Stoffmenge des Hydrid-PDMS,
nSi−H die Stoffmenge der Hydrosilangruppen, mHydrid die Masse des Hydrid-PDMS,
mV inyl die Masse des Vinyl-PDMS,mInert die Masse des inerten PDMS (falls eingesetzt),
Vges gesamtes Volumen, ρ die jeweilige Dichte ist und davon ausgegangen wird, dass sich
die Dichte während des Vernetzens nicht ändert.
Tabelle 5.1: Gleichgewichtsmoduln G0 und netzwerkspezifische Exponenten n der PDMS-
ElastomerewPt ≈ 0.50 ppm. SF ist der Standardfehler für den jeweiligen
Wert.




1,28 1,58 0,27 0,01 16,9 0,1 0,81
1,21 1,50 0,29 0,01 14,6 0,1 0,80
1,14 1,42 0,31 0,01 11,9 0,1 0,82
1,00 1,24 0,37 0,01 5,2 0,1 0,88
0,92 1,14 0,41 0,01 4,1 0,1 0,92
0,84 1,05 0,42 0,01 3,5 0,1 0,94
0,71 0,89 0,51 0,01 1,1 0,1 0,99
0,71b 0,67 0,56 0,01 0,6 0,1 0,98
aR2 ist das Bestimmtheitsmaß
bEs ist das gefüllte PDMS-Elastomer mit winertesPDMS = 25%. Da es keine funktionellen Gruppen
hat, konnte der Beitrag im stöchiometrischen Faktor nicht berücksichtigt werden. Jedoch ändert sich
aufgrund des zusätzlichen Volumens des inerten PDMS die Konzentration der Hydrosilangruppen.
In Abb. 5.3 ist klar zu erkennen, dass G0 einem Potenzgesetz G0 = a2 ·(cSi−H)b2 +c2 folgt
und bei niedrigen cSi−H einem Endwert zugeht. Dieser Endwert kann als das minimale
Limit für das verwendete PDMS-Material bezüglich des elastischen Verhaltens angenom-
3Die Konzentration der Hydrosilangruppen wird als limitierender Faktor angenommen. Obwohl bei
dem stöchiometrischen Faktor r > 1 ein Überschuss an Hydrosilangruppen herrscht, konnte in der
Praxis gezeigt werden, dass nicht alle Gruppen abreagieren und viele Fehlstellen entstehen, so dass
dessen Konzentration für r < 3 der limitierende Faktor bleibt.[98]
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Abbildung 5.3: Auftragung des netzwerkspezifischen Exponenten n und des Gleichge-
wichtsmoduls G0 gegenüber der Konzentration von Hydrosilan cSi−H für
PDMS-Elastomere mit wPt ≈ 0.50 ppm. Die lineare Anpassung für n ist
als schwarze gestrichelte Linie und die Anpassung mittels eines Potenz-
gesetzes für G0 ist als rote gestrichelte Linie dargestellt.
men werden. Dieses elastische kreisfrequenzunabhängige Verhalten wird ausführlich im
nächsten Kapitel beschrieben und diskutiert.
An dieser Stelle wird das viskoelastische Verhalten bei hohen Kreisfrequenzen (ω > 10−1
rad/s) diskutiert. Aus Abb. 5.3 kann das viskoelastische Verhalten für das System be-
stehend aus Vinyl-PDMS, Hydrid-PDMS und auch inertes PDMS durch eine lineare
Anpassung n = a1 · cSi−H + b1 wie folgt beschrieben werden:
1. Je weniger Hydrosilangruppen eingesetzt wird, desto weniger aktive Vernetzungs-
punkte können gebildet werden. Der Achsenschnittpunkt b1 ist somit das maximale
n, dass bei der Entstehung eines Netzwerkes für dieses System auftreten kann. Da-
mit ist nmax = 0,78 ± 0,024.
2. Der netzwerkspezifische Exponent n wird immer kleiner je mehr aktive Vernet-
zungspunkte gebildet werden. Für dieses System verhält sich n antiproportional
zu der Konzentration des eingesetzten Hydrid-PDMS, sprich Hydrosilangruppen,
mit einer Steigung a1 = −0, 33± 0, 01 cm3mol .
4Dieser Wert liegt über dem Wert des Gel-Punktes (nGel−Punkt = 0,5) und würde somit aussa-
gen, dass kein Netzwerk gebildet wurde. Jedoch wurden ähnliche Werte schon für schwach vernetzte
Polymernetzwerke ermittelt und galten auch als elastische Festkörper.[38]
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3. Je höher der netzwerkspezifische Exponent n ist, desto stärker werden die mecha-
nischen Eigenschaften der PDMS-Elastomere in der Abhängigkeit von den Kreis-
frequenzen (ω > 10−1 rad/s) beeinflusst. Zum Beispiel hat das gefüllte PDMS-
Elastomer bei ω = 10−1 rad/s ein G′ = 0, 8 kPa und G′′ = 0,3 kPa und zeigt
dadurch ein mehr elastisches Verhalten5. Jedoch ändert es sich bei ω = 10 rad/s
zu G′ = 3,8 kPa und G′′ = 3,9 kPa. Hier ist nicht nur der Anstieg der Moduln auf-
fällig, sondern auch die Tatsache, dass sie fast gleich sind und das System dadurch
nicht zwischen viskos und elastisch unterschieden werden kann. Sie verhalten sich
wie am Gel-Punkt und haben beide ein n ≈ 0, 5.
4. Da der Gel-Punkt den Sol-Gel-Übergang beschreibt, kann an diesem Punkt kei-
ne klare Definition bezüglich elastisch und viskos getroffen werden. Die PDMS-
Elastomere haben laut Theorie an diesem Punkt eine unendlich große Viskosität
lim
ω→0
G′′(ω) =∞ und keinen Gleichgewichtsmodul lim
ω→0
G′(ω) = 0.[52]
5. PDMS-Elastomere mit hohem Anteil an Hydrid-PDMS haben eine immer gerin-
gere Abhängigkeit der mechanischen Eigenschaften gegenüber der Kreisfrequenz.
Durch das angepasste lineare Gesetz (Gl. 5.2) für den netzwerkspezifischen Expo-
nenten n in Abb. 5.3 kann ein theoretischer Grenzwert für die maximal mögliche
Konzentration an Hydrosilangruppen cmaxSi−H bestimmt werden, ab welcher keine
Abhängigkeit der mechanischen Eigenschaften gegenüber der Kreisfrequenz mehr
zu erwarten sind. Hier wird davon ausgegangen, dass sich das Material wie ein
ideal elastischer Festkörper verhält und dadurch n = 0 gilt.
n = a1 · (cSi−H) + b1 (5.2)
mit a1 = −0, 30 ± 0, 02 cm3mol und b1 = 0, 75 ± 0, 02. Für ideal elastische Feststoffe
mit n = 0 folgt:
0 = a1 · (cmaxSi−H) + b1 (5.3)
cmaxSi−H = 2, 4± 0, 2 · 10−5
mol
cm3
5Das viskoelastische Verhalten von dem gefüllten PDMS-Elastomer ist in Abb. 5.2 (S. 123) darge-
stellt.
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5.2.2 Schlussfolgerung für das viskoelastische Verhalten PDMS-
Elastomere in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz
Bei Kreisfrequenzen ω > 10−1 rad/s besitzen die PDMS-Elastomere eine starke Abhän-
gigkeit der mechanischen Eigenschaften. Die Abhängigkeit folgt dem netzwerkspezifischen
Exponenten ∼ ωn, wobei dieser von der Konzentration der eingesetzten Hydrosilangrup-
pen, beziehungsweise dem Gehalt an Hydrid-PDMS abhängt. Für die eingesetzten Eduk-
te in dieser Arbeit wurde der theoretische Grenzwert für das viskoelastische Verhalten,
n = 0, bestimmt, der einem ideal elastischen Festkörper entspricht.
lim
n→0




Bei dieser Konzentration sollte das mechanische Verhalten des PDMS-Elastomers unab-
hängig von der Kreisfrequenz sein.
Die Ergebnisse in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz können durch eine Fourier-Trans-
formation in relaxationszeitabhängiges Schermodul G(τ) umgerechnet werden.[114] Die
nummerische Fourier-Transformation der Experimentellen Daten der oszillatorischen
Rheologie kann nur mit einer Ungenauigkeit in andere Module umgerechnet werden
und wird daher in dieser Arbeit nicht angewendet. An dieser Stelle sollen nur die Kreis-
frequenzen näherungsweise als Relaxationszeiten wiedergegeben werden. So kann zum
Beispiel die Kreisfrequenz ω = 6,28 rad/s als Relaxationszeit τ = 1 s beschrieben werden
(siehe Abb. 5.4).
Abbildung 5.4: Beschreibung der Kreisfrequenzen ω als Relaxationszeiten τ
Das heißt, das viskoelastische Verhalten der PDMS-Elastomere bei ω > 10−1 rad/s kann
bei Lebend-Zellanalysen eine entscheidende Rolle spielen, wenn die ausgeübten Zell-
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kräfte auf das PDMS-Elastomer über eine Zeitperiode von Millisekunden bis mehrere
Sekunden andauern. Hier muss immer die Änderung der Moduln oder auch bei schwach
vernetzten PDMS-Elastomeren der Übergang vom viskoelastischen Festkörper in den
Zustand eines Gel-Punktes in Betracht gezogen werden. Mit Hilfe der Gl. 5.2 können
die Ergebnisse nachhaltig korrigiert werden, um genaue zellmechanische Analysen mit
diesen PDMS-Elastomeren realisieren zu können.
5.3 Kreisfrequenzunabhängiges elastisches Verhalten
der PDMS-Elastomere
Bei unendlich kleinen Kreisfrequenzen zeigen die PDMS-Elastomere bezogen auf ihre me-
chanischen Eigenschaften ein elastisches Verhalten. Während G′ in ein Plateau mündet,
nimmt G′′ vergleichsweise kleine Werte ein (G′′  G′) und kann dadurch vernachlässigt
werden. Der Wert für G′ im Plateaubereich ist das kreisfrequenzunabhängige Gleich-
gewichtsmodul lim
ω→0
G′(ω) = G0. Wie in Abb. 5.2 wurden die Werte für G0 mittels der
mathematischen Anpassung nach Jensen et al.[38] ermittelt und gegen die Konzentrati-
on der eingesetzten Hydrosilangruppen cSi−H aufgetragen (siehe Abb. 5.3). An die Daten
wurde ein Potenzgesetz mit den Konstanten a2 = 2, 4 ± 0, 3 kPa, b2 = 4, 4 ± 0, 3 und
c2 = 0, 2± 0, 3 kPa angepasst:
G0 = a2 · (cSi−H)b2 + c2 (5.5)
Aufgrund der ungenauen Anpassung in Abb. 5.2 und auch in Abb. 5.3 entstand ein
großer Standardfehler für a2, b2 und c2. Für c2 beträgt er sogar mehr als 100%. Mit den
Werten kann dennoch eine annähernd gute Aussage über das elastische Verhalten der
PDMS-Elastomere getroffen werden. Zum Beispiel beschreibt c2 das theoretische mini-
male Gleichgewichtsmodul Gmin0 , das für diese PDMS-Elastomere erreicht werden kann,
wenn lim
cSi−H→0
G0(cSi−H) = c2 = Gmin0 gilt.
Das weichste PDMS-Elastomer bestehend aus Vinyl-PDMS, Hydrid-PDMS und inerten
PDMS mit G0 = 0, 6 ± 0, 1 kPa kommt dem Wert von c2 = 0, 2 ± 0, 3 kPa schon sehr
nahe und liegt sogar im möglichen Fehlerbereich.
Der theoretische maximale Wert für Gmax0 kann aus der maximalen möglichen Konzen-
tration für die Hydrosilangruppen aus Gl. 5.4 bestimmt werden. Durch Einsetzen von
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cmaxSi−H in Gl. 5.5 folgt:
Gmax0 = 133± 95 kPa (5.6)
Das kreisfrequenzunabhängige elastische Verhalten kann durch die Wahl von cSi−H und
unter Verwendung der Gl. 5.5 annähernd vorausgesagt werden. So können bei zellmecha-
nischen Analysen die PDMS-Elastomere gezielt hergestellt werden, dessen kreisfrequen-
zunabhängige bzw. relaxationszeitunabhängigen elastische Eigenschaften G0 ≈ 0,2 - 133
kPa, beziehungsweise E ≈ 0,6 - 399 kPa eine große Bandbreite an möglichen Zelltypen
bezogen auf ihre Elastizität abdecken kann.
5.3.1 Vergleich der rheologischen Analysen: Oszillatorische Rheo-
logie und Indenter-Analyse
Die Ergebnisse der Indenter-Analyse Eind gelten für unendlich lange Relaxationszei-
ten und sind nicht mehr von dieser abhängig. Im Umkehrschluss können sie mit den
Ergebnissen der Rheologie ERheo (ERheo ≈ 3G0)6 verglichen werden, weil diese für un-
endlich kleine Kreisfrequenzen gelten und somit durch eine Fourier-Transformation den
unendlich langen Relaxationszeiten entsprechen. 7 PDMS-Elastomere mit unterschied-
lichen elastischen Eigenschaften wurden untersucht (siehe Tab. 4.11, S. 113). Für den
Vergleich mit der Rheologie werden die Werte für die Indenter-Analyse und die rheo-
logischen Untersuchung der Tab. 4.12 (S. 113) entnommen. Die Fehlerabschätzung der
Rheologie entspricht dem Toleranzbereich 5% der gemessenen Werte und der Fehler der
Indenter-Analyse resultiert aus der Statistik mehrerer Messschritte.
Im Kap. 4.5 wurde schon beschrieben, dass die Ergebnisse der beiden Methoden nicht
exakt übereinstimmen. Um die Methoden in Relation setzen zu können, werden die Elas-
tizitätsmoduln gegeneinander aufgetragen (siehe Abb. 5.5).
In Abb. 5.5 ist klar zu erkennen, dass Eind fast immer größer ist als ERheo. Nur die PDMS-
Elastomere A und G verhalten sich abweichend. Das PDMS-Elastomer A wurde für die
Indenter-Analyse mit einer Schichtdicke von 0,2 mm hergestellt. Bei der Auswertung
wird aufgrund der endlichen Schichtdicke der Hayes-Korrekturfaktor verwendet, der für
Schichtdicken ab 0,4 mm bestimmt wurde. [86] Für das PDMS-Elastomer A wurde der
Hayes-Korrekturfaktor auf die Schichtdicke 0,2 mm extrapoliert. Deswegen können hier
große Ungenauigkeiten in den Ergebnissen resultieren, so dass dieses PDMS-Elastomer
für die Anpassung in Abb. 5.5 ausgeschlossen wurde.
6Hier wird angenommen, dass die Poissonzahl 0,5 ist.
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Abbildung 5.5: Darstellung des Elastizitätsmoduls der Indenter-Analyse Eind gegenüber
dem Elastizitätsmodul aus der oszillatorischen Rheologie ERheo in einer
einfachen Auftragung. Die schwarze Linie stellt den gedachten Verlauf
für Eind = ERheo dar. Durch die Werte B-G wurde eine lineare Anpas-
sung gelegt, die eine Steigung m1 = 1, 58 ± 0, 20 hat (rote gestrichelte
Linie). Durch die Werte C-G wurde eine lineare Anpassung gelegt, die
eine Steigung m2 = 1, 09± 0, 08 hat (rote Linie).
Die lineare Anpassung wurde schließlich mit 6 Punkten durchgeführt. Das Ziel war es,
einen Korrekturfaktor zu bestimmen, der es ermöglicht ERheo in Eind umzurechnen. Hier
wurde vorerst nur ein Faktor durch die Steigung m1 der lineare Anpassung bestimmt,
der einem großen Standardfehler unterliegt.
Eind
ERheo
≈ m1 = 1, 67± 0, 21 (5.7)
Wird die Probe B auch vernachlässigt, so kann eine Übereinstimmung der beiden Me-
thoden für Elastizitäten in dem Bereich 0, 5 < E < 30 kPa gefunden werden.
Eind
ERheo
≈ m2 = 1, 09± 0, 08 (5.8)
Beide Methoden eignen sich hervorragend, um das elastische Verhalten der PDMS-
Elastomere zu bestimmen. Die oszillatorische Rheologie liefert darüber hinaus Infor-
mationen über die zeitliche Abhängigkeit der Materialien, die bei der Indenter-Analyse
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Tabelle 5.2: Ausgewählte PDMS-Elastomere, die mittels oszillatorischen Rheologie und
Indenter-Analyse untersucht wurden. SF ist der Standardfehler.
Bezeichnung A B C D E F G
ERheo [kPa] 127,8 39,9 24,9 13,5 4,8 1,8 1,2
SF ERheo [kPa] 6,4 2,0 1,2 0,7 0,2 0,1 0,1
Eind [kPa] 60,0 65,7 27,3 17,6 6,4 2,1 0,5
SF Eind [kPa] 5,4 5,9 1,1 1,1 0,2 0,1 0,1
nicht zugänglich ist, beziehungsweise nur sehr schwer in der Praxis durchführbar ist.
5.3.2 Vergleich der Gleichgewichtsmodul G0 in Abhängigkeit der
Temperatur und der Netzwerkkettenlänge
Nach Gl. 2.8 (S. 25) hängt die Elastizität eines Polymernetzwerkes von der Temperatur
T und der Netzwerkkettenlänge Mk ab.[115]
Jeder aktive Vernetzungspunkt und jede aktive Netzwerkkette im Polymernetzwerk trägt
einen Beitrag zum G0 bei, wobei dieser Beitrag proportional zu T wächst. Bei höherer
Hydrosilankonzentration cSi−H ist die Anzahl der möglichen elastischen Bindungen hö-
her. Deswegen wird der Betrag, um den sich G0 bei steigender Temperatur erhöht, mit
steigender cSi−H größer.
In dieser Arbeit wurden 5 unterschiedliche PDMS-Elastomere sowohl bei 20 ◦C als auch
bei 37 ◦C gemessen. Denn 37 ◦C entsprechen physiologischen Bedingungen, bei denen
zellmechanische Analysen durchgeführt werden. Hier wird die Änderung der elastischen
Eigenschaften berücksichtigt und mit der Theorie der Polymernetzwerke verglichen, um
in der Zukunft bessere Voraussagungen für diese PDMS-Elastomere treffen zu können.
Für die Auswertung werden die Werte des Speichermoduls bei der niedrigsten gemes-
senen Kreisfrequenz G′(ωmin) genommen (siehe Tab. 4.6, S. 90). Die Werte werden als
Quotient der Speichermoduln bei ωmin aufgetragen und mit dem Quotient der Absolut-
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Abbildung 5.6: Auftragung des Quotienten von G
′(T2)
G′(T1) gegen die Konzentration von Hy-
drosilan cSi−H . Der Quotient der Temperaturen T2 = 310, 15K = 37◦C
durch T1 = 293, 15K = 20◦C ist als theoretische Referenz als rote Linie
dargestellt.
In Abb. 5.6 ist klar zu erkennen, dass bei höheren Hydrosilankonzentration (cSi−H >
10−5 mol
cm3
) die Werte annähernd dem erwarteten theoretischen Wert entsprechen. Bei nied-
rigen Hydrosilankonzentration (cSi−H < 10−5 molcm3 ), sprich bei schwach vernetzten Poly-
mernetzwerken, ist die Änderung der Moduln sehr gering. Sie weichen von der Theorie
ab, liegen jedoch im Toleranzbereich.
Das heißt, bei Temperaturänderungen während zellmechanischen Analysen muss die Än-
derung der Elastizität in Betracht gezogen und mögliche Abweichung im Zellverhalten
erklären zu können. Die Korrektur kann demnach durch den Quotienten der Temperatur
erfolgen.
Auf die gleiche Weise können die Ergebnisse aus Kap. 4.3.7 (S. 90) verglichen werden.
Hierzu werden die Werte aus Tab. 4.7 nach Gleichung 2.45 (S. 37) in Relation gesetzt und
verglichen. Das eingesetzte MolekulargewichtMw der vinylterminierten PDMS-Polymere













1, 32 ≈ 1, 33 (5.11)
Die Berechnungen in Gl. 5.11 bestätigen die Theorie über die Abhängigkeit der einge-
setzten Mw und der resultierenden G0.
5.3.3 Schlussfolgerung für die Untersuchung des elastischen Ver-
haltens der PDMS-Elastomere
Alle in dieser Arbeit beschriebenen PDMS-Elastomere zeigen bei sehr niedrigen Kreis-
frequenzen ein elastisches Verhalten. Durch Transformation in Zeiteinheiten kann gesagt
werden, dass sie bei unendlich langen Zeiten oder Relaxationszeiten elastisch sind und
nicht von dieser abhängen. Die rheologischen Daten konnten durch eine Anpassung mit
den Ergebnissen der Indenter-Analyse verglichen werden. Die beiden Methoden hatten
eine gute Übereinstimmung, wobei mehr Proben (insbesondere harte PDMS-Elastomere
E > 30 kPa) für genauere Erkenntnis notwendig sind.
Das elastische Verhalten der PDMS-Elastomere kann durch die Theorie der Polymer-
netzwerke gut beschrieben werden, so dass Voraussagungen für die Elastizität bezüglich
des eingesetzten Molekulargewichts der vinylterminierten PDMS-Polymere und der Än-
derung der Temperatur während Lebend-Zellanalyse gut kalkuliert werden können.
Mit Hilfe der angepassten Funktion Gl. 5.5 können durch variierende Konzentrationen
der Hydrosilangruppen PDMS-Elastomere mit gezielten Elastizitäten hergestellt werden.
Die Elastizitäten für das hier eingesetzte PDMS-Material betragen theoretisch 0,2 kPa
< G0 < 133,0 kPa und können nach Wahl hergestellt werden. Bis jetzt wurde das weichs-
te Standard7 PDMS-Elastomer mit G0 ≈ 0,6 kPa hergestellt, das ein Elastizitätsmodul
von E ≈ 1,8 kPa hat. Solche weichen PDMS-Elastomere mit genau charakterisierten
elastischen und viskoelastischen Eigenschaften für Lebend-Zellanalyse sind noch nicht
bekannt.
7Ein Standard PDMS-Elastomer besteht ausschließlich aus Vinyl-PDMS, Hydrid-PDMS und inerten
PDMS. Hier ist kein Initiator vorhanden.
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5.4 PDMS-Elastomere mit modifizierter Oberfläche
5.4.1 Das neue PDMS-Elastomer mit sehr weichen mechani-
schen Eigenschaften und aktivierter Oberfläche
Für die Verwirklichung einer modifizierten Oberfläche auf PDMS-Elastomeren wurde zu-
erst ein aktiviertes PDMS-Elastomer mit 2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl (Initiator)
hergestellt. Die Herstellung des aktivierten PDMS-Elastomers wurde am Anfang durch
die Tatsache, dass der Initiator den Karstedt-Katalysator hemmte, erschwert, allerdings
konnte die Vernetzung durch eine Erhöhung der Temperatur auf 80 ◦C erfolgreich durch-
geführt werden. Dadurch hat der Initiator den Vorteil, dass durch seine Hemmung die
Topfzeiten bei 20 ◦C sehr lang gewählt werden können und die PDMS-Gemische in Ruhe
verarbeitet werden können. Dieses Material ist sehr praktisch in der Anwendung, weil
die Konzentration des Katalysators keine übergeordnete Rolle mehr spielt und zwischen
wPt = 1 - 0,5 ppm zu denselben Ergebnissen führt.
Die aktivierten PDMS-Elastomere wurden auf viskoelastisches Verhalten in Abhängig-
keit von der Kreisfrequenz untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass sie im Vergleich zu
den PDMS-Elastomeren ohne Initiator wesentlich weicher sind. So konnte das weichste
PDMS-Elastomer ri = 0,20 mit G0 = 0,4 kPa hergestellt werden, was einem Elastizitäts-
modul E ≈ 1 kPa entspricht. Obwohl dieses Material aus ca. 97% Solfraktion besteht,
verhält es sich wie ein viskoelastischer Festkörper und zeigt dadurch bei allen Relaxati-
onszeiten keine Fließfähigkeit. Es ist das erste ultraweiche PDMS-Elastomer, das nicht
nur auf elastisches, sondern auch zusätzlich auf viskoelastisches Verhalten untersucht
wurde. So lässt sich dieses PDMS-Elastomer optimal für die Analyse in der Zellmecha-
nik einsetzen.
Um den qualitativen Beweis, über die Anwesenheit des Initiators zu erhalten, wurden
die PDMS-Elastomere mittels IR-Spektroskopie analysiert und die Absorptionsbande der
C=O-Valenzschwingung des Initiators identifiziert. Diese Untersuchung erfolgte auch se-
parat für den Sol- und Gel-Anteil, nachdem diese voneinander getrennt wurden. Dabei
wurde gezeigt, dass der Initiator sowohl im Sol, als auch im Gel8 vorliegt.
Bezogen auf die Originalliteratur von Wu et al.[63] war das Waschen mit c-Hexan aus-
reichend genug, um nicht kovalent gebundene Anteile des Initiators zu entfernen und
davon auszugehen, dass alles andere kovalent zu einem 3D-Netzwerk verbunden ist und
8Das Gel ist das gewaschene Polymernetzwerk, wogegen das Sol der nicht gebundene Anteil an das
Polymernetzwerk eines PDMS-Elastomers ist.
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der analytische Beweis von der Anwesenheit des Initiators im gewaschenem Netzwerk
(Gel) ausreichend wäre. Eine Physisorption des Initiators an das 3D-Netzwerk kann je-
doch nicht ausgeschlossen werden, so dass weitere Nachweise folgen sollten.
In dieser Arbeit kann der Nachweis über die kovalente Bindung des Initiators durch
die rheologischen Untersuchungen erbracht werden. Hierzu werden die elastischen Ei-
genschaften G′ in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für das PDMS-Elastomer r =
1,28 und das dazu äquivalente aktivierte PDMS-Elastomer ri = 0,79, dessen stöchio-
metrischer Faktor ohne den Initiator r = 1,28 beträgt, aufgetragen (siehe Abb. 5.7). In
Kap. 4.4.2 wurde schon beschrieben, dass die viskose Eigenschaft G′′ der beiden PDMS-
Elastomere kaum Unterschiede aufweist und hier vernachlässigt werden kann.
Abbildung 5.7: Elastisches Verhaltens G′ in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz von
PDMS-Elastomer ri = 0,79 mit wInitiator = 0,25% (Kreise) und r =
1,28 (Quadrate) bei γ = 1% und T = 20 ◦C in einer doppelt logarithmi-
schen Auftragung. Anpassung der Daten erfolgte durch das Potenzgesetz
G′(ω) = a ·ωb+G0 mit dem Bestimmtheitsmaß R2 = 0,9998 (rote Linie).
Durch eine Anpassung der Daten mit einem Potenzgesetz konnte durch Interpolation
der Wert lim
ω→0
G′(ω) = G0 bestimmt werden. Dieser Wert darf nicht mit den Ergeb-
nissen aus Kap. 5.2 verwechselt werden, weil hier nur der elastische Anteil analysiert
und der viskose vernachlässigt wird. In Abb. 5.7 ist klar zu erkennen, dass das akti-
vierte PDMS-Elastomer ri = 0,79 um ca. den Faktor zwei kleinere Elastizität hat als
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das PDMS-Elastomer r = 1,28. Und genau diese Tatsache lässt sich auf die molekulare
Struktur zurückschließen.
Die Elastizität wird durch zwei Faktoren bestimmt. Zum einen durch die Anzahl an elas-
tisch aktiven Vernetzungspunkten und zum anderen auch durch die Anzahl der elastisch
aktiven Netzwerkketten (siehe Kap. 2.2.1, S. 26).[39] Die Anzahl der theoretisch mög-
lich aktiven Vernetzungspunkte wird durch die Konzentration der eingesetzten Hydrosi-
langruppen geregelt. Diese unterscheidet sich in den beiden PDMS-Elastomeren kaum9.
Das heißt, die Änderung der Elastizität wird größtenteils durch die aktiven Netzwerk-
ketten ausgemacht.
Eine Netzwerkkette ist elastisch aktiv, wenn dessen beide Enden an elastisch aktive Ver-
netzungspunkte gebunden sind.[40] Vinyl-PDMS ist an beiden Enden vinylterminiert
und kann in dieser Beziehung einen elastisch aktive Netzwerkkette ausbilden. Hingegen
besitzt der Initiator nur eine endständige Vinylgruppe und kann keine elastisch aktive
Netzwerkkette ausbilden und somit keinen Beitrag zur Elastizität liefern.
Der starke Abfall der Elastizität kann nur dadurch begründet werden, dass der Initiator
kovalent an das Netzwerk gebunden wird und die aktiven Vernetzungspunkte blockiert
werden, so dass Vinyl-PDMS weniger elastisch aktive Netzwerkketten ausbilden kann.
Diese Theorie wurde in der Praxis schon an ähnlichen Systemen bewiesen[108] und un-
terstreicht, dass der Initiator erfolgreich an das Netzwerk gebunden wurde. Dadurch,
dass die PDMS-Elastomere homogen sind und die ATR-IR-Analyse den Nachweis des
Initiators an der Oberfläche erbrachte, kann eindeutig gesagt werden, dass der Initiator
kovalent an der Oberfläche gebunden ist.
5.4.2 Funktionalisierung der Oberfläche von aktivierten PDMS-
Elastomeren mit PEGMA
Die Funktionalisierung der Oberfläche von aktivierten PDMS-Elastomeren erfolgte durch
eine ATRP-Reaktion. Um zu vermeiden, dass die mechanischen Eigenschaften der akti-
vierten PDMS-Elastomere während der Reaktion beeinträchtigt werden, wurde Wasser
als Lösungsmittel für die ATRP-Reaktion gewählt. Dadurch, dass Polydimethylsiloxan
sehr hydrophob ist, konnte ausgeschlossen werden, dass die Solfraktion der aktivierten
PDMS-Elastomere herausgewaschen wird und dass die Reaktion nur an der Oberfläche
9Die Konzentration der Hydrosilangruppen beträgt 1,58·10−5 molcm3 für das PDMS-Elastomer r = 1,28
und 1,57·10−5 molcm3 für das aktivierte PDMS-Elastomer ri = 0,79.
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der aktivierten PDMS-Elastomere stattfindet. Mit Hilfe der ATR-IR-Spektroskopie wur-
den die Oberflächen der PDMS-Elastomere analysiert und die C=O-Valenzschwingung
des eingesetzten Poly(ethylenglycol)-methacrylats (PEGMA) nachgewiesen (siehe Abb.
4.28, S. 108). Durch eine IR-Analyse im aufgeschnittenem PDMS-Elastomer konnte ge-
zeigt werden, dass die Reaktion nicht im Volumen statt gefunden hatte oder unterhalb
der Nachweisgrenze der Analyse lag.
An dieser Stelle stellte sich dieselbe Frage wie auch schon bei der Aktivierung der PDMS-
Elastomere, nämlich ob das PEGMA kovalent an den Initiator und somit auch an die
PDMS-Elastomeroberfläche gebunden hatte. Jedoch können rheologische Analysen dies-
mal zu keinem Erfolg führen, weil nur die Oberfläche und nicht das komplette PDMS-
Elastomer verändert wurde.
Obwohl die PDMS-Elastomere intensiv mit Wasser gewaschen wurden, kann nicht aus-
geschlossen werden, dass PEGMA auf der PDMS-Oberfläche physisorbiert war. Die Tat-
sache, dass PDMS und PEGMA keine Affinität zueinander haben, was in Vorversuchen
getestet wurde, bekräftigt die Aussage einer eher kovalenten Bindung statt Physisorpti-
on, ist jedoch kein endgültiger Beweis dafür.
Ein Vergleich der ATRP-Reaktion mit den aktivierten PDMS-Elastomeren ri = 0,58
und 0,79 bekräftigt die Aussage einer kovalenten Bindung. Denn beide wurden über 20
h der ATRP-Reaktion ausgesetzt, wobei der Anstieg der Intensitäten der IR-Absorption
der C=O-Valenzschwingung bei ri = 0,79 nur sehr gering und bei ri = 0,58 sehr stark
war.10
Der Unterschied den Intensitäten von den beiden PDMS-Elastomeren liegt in der ein-
gesetzten Konzentration des Initiators. Diese beträgt wInitiator = 1,85% für PDMS-
Elastomer ri = 0,58 und wInitiator = 0,25% für PDMS-Elastomer ri = 0,79. Würde das
Monomer PEGMA oder polymerisiertes PEGMA auf der aktivierten PDMS-Oberfläche
nur physisorbieren, dann würde die Konzentration des PEGMA auf der Oberfläche des
aktivierten PDMS nicht von der Konzentration des Initiators abhängen. In diesen Ana-
lysen wurde, jedoch gezeigt, dass dies der Fall ist.
Die Konzentration des PEGMA auf der Oberfläche in Abhängigkeit der Reaktionszeit
wurde am Beispiel des PDMS-Elastomers ri = 0,58 durchgeführt. Dabei wurde fest-
gestellt, dass die Oberfläche der PDMS-Elastomere nicht homogen abreagiert hatte.
Analysen an mehrerer Stellen einer Oberfläche ergaben unterschiedliche Intensitäten in
10Die IR-Spektren des aktivierten PDMS-Elastomeres ri = 0,58 sind auf S. 110 und die des aktivierten
PDMS-Elastomeres ri = 0,79 sind auf S. 109 abgebildet
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den Absorptionsbanden. Frühere Arbeiten von Qian et al. zeigten, dass in Abhängig-
keit der Initiatorkonzentration die Oberflächenbeschaffenheit nach der anschließenden
ATRP-Reaktion mit PEGMA inhomogenen sein kann.[105] Für eine genauere Deutung
der Konzentration des PEGMA in Abhängigkeit der Reaktionszeit wurden deswegen die
Flächen unter den Absorptionsbanden der jeweiligen Probe berechnet und aus der An-
zahl der Messungen ein Mittelwert ermittelt, so dass für jede einzelne Reaktionszeit ein
gemittelter Wert für die Intensität der C=O-Valenzschwingung entstand.
Die Absorption der C=O-Valenzschwingung bestand aus zwei Banden bei 1728 cm−1 und
1740 cm−1. Es ließ sich vermuten, dass die Bande bei 1740 cm−1 dem Initiator zuzuord-
nen ist, jedoch kann die hohe Intensität dieser Bande mit der niedrigen Konzentration
des Initiators in keinen Zusammenhang gebracht werden. Vielmehr deutet es darauf hin,
dass die C=O-Gruppe des PEGMA in zwei unterschiedlichen chemischen Umgebungen
vorliegt. Es liegt nahe, dass die C=O-Gruppe Wasserstoffbrückenbindungen eingeht und
so die Absorption zu tieferen Wellenzahlen verschoben wird.[113] Bei 1728 cm−1 geht die
C=O-Gruppe eine Wasserstoffbrückenbindung mit einer OH-Gruppe ein und bei 1740
cm−1 nicht.
Für die Auswertung werden die gemittelten Flächen unter den Absorptionsbanden ge-
nommen und die Fläche des Initiators abgezogen, so dass nur die C=O-Schwingung von
PEGMA berücksichtigt wird. Die berechneten Werte werden gegen die Reaktionszeit
aufgetragen (siehe Abb. 5.8).
In Abb. 5.8 ist klar erkennbar, dass die Konzentration des PEGMA langsam ansteigt,
ca. nach 90 min abfällt und zum Schluss auf ein hohen Wert anwächst. Ein Vergleich
mit der Literatur konnte bis jetzt nicht durchgeführt werden, weil dieses System auf
Reaktionszeitabhängigkeit nicht untersucht wurde. Vielmehr wurden die Proben11 nur
einer Reaktionszeit von 30-120 min ausgesetzt und nur zu einer konstanten Reaktionszeit
analysiert.[65, 105, 116]
Bei der Durchführung der ATRP-Reaktion kamen unerwartete Schwierigkeiten. Auf-
grund nicht optimierter Reaktionsbedingungen hatten die Oberflächen der Proben Teil-
weise keinen Kontakt zu der Reaktionslösung. Während der Synthese, beim Waschen
und beim Trocknen konnten mechanische Belastungen nicht ausgeschlossen werden, so
dass die Proben beschädigt werden konnten. All das könnte die Konzentration des PEG-
MA an der Oberfläche beeinflussen.
Das Reaktionsverfahren muss daher noch optimiert werden, bevor genauere Aussagen
11In der Literatur werden ausschließlich harte Probe mit einem Elastizitätsmodul E > 1 MPa
verwendet.[65, 105, 116]
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Abbildung 5.8: Auftragung von Intensitäten der C=O-Valenzschwingung des PEGMA
gegenüber der Reaktionszeit. Die rote gestrichelte Linie zeigt einen ge-
danklichen Verlauf.
über Konzentration in Abhängigkeit der Reaktionszeit gemacht werden können. In dieser
Arbeit wurde der erste Schritt zur Optimierung der Oberflächenmodifizierung vorgelegt
und kann weiter ausgearbeitet werden.
Die ATRP-Reaktion führte zum erfolgreichen Funktionalisierung der aktivierten PDMS-
Elastomeroberfläche mit PEGMA. Obwohl dieser letzte Schritt einer Optimierung be-
darf, können weiterhin beliebige Funktionalitäten durch die Hydroxygruppe des Poly-
ethylenglycols auf die Oberfläche des PDMS-Elastomers eingeführt werden.
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5.5 Abschlussdiskussion und Ausblick
In dieser Arbeit wurde ein neues PDMS-System mit elastischen Eigenschaften entwi-
ckelt, das in der Lebend-Zellanalyse eingesetzt werden kann. Erste Untersuchungen an
lebenden Zellen zeigten, dass es zellkompatibel ist und dass die Zellen mehrere Tage
darauf überleben können. Bis jetzt wurden nur Untersuchungen mit kardialen Myozyten
durchgeführt, deswegen sollten Analysen mit anderen Zelltypen folgen.
Mechanische Analysen mittels oszillatorischer Rheologie haben gezeigt, dass diese Me-
thode sehr gut zur Charakterisierung von viskoelastischen Eigenschaften von Elastome-
ren mit unterschiedlichen Elastizitäten geeignet ist. Damit lässt sich sowohl das viskose
als auch das elastische Verhalten über mehr als sechs Dekaden auf der Kreisfrequenz-
skala beziehungsweise Relaxationszeitenskala analysieren. Mit dieser Methode können
auch bekannte PDMS-Modelle, die schon seit Jahren in der Zellmechanik genutzt wer-
den, aber nicht auf viskoelastisches Verhalten untersucht wurden, genau definiert werden.
Durch die Wahl von wohldefinierten Edukten konnte anhand von Gesetzmäßigkeiten das
Ziel von maßgeschneiderten Polymernetzwerken erfüllt werden. Es wurde gezeigt, dass
viele Faktoren, wie Platinkonzentration, das Füllen mit inerten PDMS, die Zugabe des
Initiators, die Wahl der Kettenlänge des Polymers oder einfach nur die gewählte Tem-
peratur während einer zellmechanischen Analyse, die Elastizität beeinflussen können.
Unter der Beachtung der Netzwerktheorie können weiterhin PDMS-Elastomere entwi-
ckelt werden, dessen elastische Eigenschaften voraussagend eingestellt werden können.
Denn die Theorie der idealen oder realen Polymernetzwerke kann in guter Näherung
auch für ultraweiche Elastomere angewendet werden.
Die neuen PDMS-Elastomere können aufgrund der hier präsentierten Erkenntnisse maß-
geschneidert auf eine beliebige Elastizitäten von E ≈ 400 kPa bis E ≈ 1 kPa eingestellt
werden. Somit können auch ultraweiche Elastomere gezielt hergestellt werden. Die An-
wendung der ultraweichen PDMS-Elastomere stellt eine neue Herausforderung da, denn
sie sind extrem klebrig, haften sehr gut auf Oberflächen und können beim Abziehen
reißen. Und da der Einsatz von Lösungsmitteln zum Ablösen von Oberflächen für solch
weiche PDMS-Elastomere immer hinterfragt werden sollte, ist das Arbeiten mit diesen
Material eine Wissenschaft für sich.
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Es wurde auch das viskoelastische Verhalten der PDMS-Elastomere untersucht. Die Ana-
lyse mit oszillatorischer Rheologie bei hohen Kreisfrequenzen (ω > 10−1 rad/s) zeigte,
dass bei Relaxationszeiten, die schneller sind als eine Sekunde, der elastische und der vis-
kose Anteil einem Potenzgesetz folgen, dessen Exponent (netzwerkspezifischer Exponent
n) sich antiproportional zur Vernetzerkonzentration beziehungsweise Hydrosilankonzen-
tration steigt. Anhand des ermittelten viskoelastischen Bereichs und der Berücksichti-
gung der Änderung der Moduln können die mechanischen Analysen mit Zellen möglichst
genau durchgeführt werden.
Die gemessenen Elastizitäten bei niedrigen Kreisfrequenzen (ω < 10−1 rad/s) konnten
in guter Näherung mit den Ergebnissen der Indenter-Analyse verglichen werden. Ge-
nerell sind die Umrechnungen und Vergleiche von unterschiedlichen Analysemethoden,
mit denen das Elastizitätsmodul bestimmt werden kann, nicht ganz trivial. So werden
weiterhin mathematische Modelle benötigt, die es ermöglichen mechanische Analysen
insbesondere von viskoelastischen Materialien in Relation zu setzen.
Zudem wurde ein neues ultraweiches und chemisch aktiviertes PDMS-Elastomer entwi-
ckelt. Es ist das erste PDMS-Elastomer, das durch Zugabe des Initiators so weich ist
und homogene mechanische Eigenschaften aufweist. Auf der Grundlage der aktivierten
PDMS-Elastomere mit unterschiedlichen Elastizitäten können weiterhin Biomolekülen
kovalent an die Oberfläche gebunden werden. Die ATRP-Reaktion bedarf noch einer
Optimierung, jedoch ist der erste wichtige Baustein auf dem Weg zur funktionalisierten
PDMS-Elastomeroberfläche mit weichen mechanischen Eigenschaften vollbracht.
Der entscheidende Punkt zur Oberflächenmodifizierung bleibt jedoch die Oberflächen-
analytik, die in dieser Arbeit eine extreme Herausforderung war und auch in späteren
Arbeiten Schwierigkeiten bereitet wird, aber trotzdem machbar ist. Die meisten Metho-
den können nur eine qualitative oder quantitative Aussage treffen, jedoch nicht die Frage
beantworten, ob die kovalente Bindung entstanden ist. So wurde in dieser Arbeit die ko-
valente Bindung des Initiators durch mechanische Analysen bewiesen. Andere Methoden
wie thermogravimetrische Analyse können auch in Betracht gezogen werden.
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A.1 In-situ-Verfolgung der Vernetzungsreaktion
Abbildung A.1: In-situ-Verfolgung der Vernetzungsreaktion für das PDMS-Gemisch r =
1, 28, wPt = 0,50 ppm bei T = 20 ◦C, ω = 6,28 rad/s, γ = 1% in einer
doppelt logarithmischen Auftragung. Der Schnittpunkt der Moduln wird
nach einer Reaktionszeit tg = 102 min erreicht.
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Abbildung A.2: In-situ-Verfolgung der Vernetzungsreaktion für das PDMS-Gemisch r =
1, 21, wPt = 0,54 ppm bei T = 20 ◦C, ω = 6,28 rad/s, γ = 1% in einer
doppelt logarithmischen Auftragung. Der Schnittpunkt der Moduln wird
nach einer Reaktionszeit tg = 106 min erreicht.
Abbildung A.3: In-situ-Verfolgung der Vernetzungsreaktion für das PDMS-Gemisch r =
1, 14, wPt = 0,50 ppm bei T = 20 ◦C, ω = 6,28 rad/s, γ = 1% in einer
doppelt logarithmischen Auftragung. Der Schnittpunkt der Moduln wird
nach einer Reaktionszeit tg = 109 min erreicht.
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Abbildung A.4: In-situ-Verfolgung der Vernetzungsreaktion für das PDMS-Gemisch r =
1, 00, wPt = 0,51 ppm bei T = 20 ◦C, ω = 6,28 rad/s, γ = 1% in einer
doppelt logarithmischen Auftragung. Der Schnittpunkt der Moduln wird
nach einer Reaktionszeit tg = 141 min erreicht.
Abbildung A.5: In-situ-Verfolgung der Vernetzungsreaktion für das PDMS-Gemisch r =
0, 92, wPt = 0,50 ppm bei T = 20 ◦C, ω = 6,28 rad/s, γ = 1% in einer
doppelt logarithmischen Auftragung. Der Schnittpunkt der Moduln wird
nach einer Reaktionszeit tg = 150 min erreicht.
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Abbildung A.6: In-situ-Verfolgung der Vernetzungsreaktion für das PDMS-Gemisch r =
0, 84, wPt = 0,54 ppm bei T = 20 ◦C, ω = 6,28 rad/s, γ = 1% in einer
doppelt logarithmischen Auftragung. Der Schnittpunkt der Moduln wird
nach einer Reaktionszeit tg = 181 min erreicht.
Abbildung A.7: In-situ-Verfolgung der Vernetzungsreaktion für das PDMS-Gemisch r =
0, 71, wPt = 0,51 ppm bei T = 20 ◦C, ω = 6,28 rad/s, γ = 1% in einer
doppelt logarithmischen Auftragung. Der Schnittpunkt der Moduln wird
nach einer Reaktionszeit tg = 278 min erreicht.
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Abbildung A.8: In-situ-Verfolgung der Vernetzungsreaktion für das PDMS-Gemisch r =
1, 28, wPt = 0,34 ppm bei T = 20 ◦C, ω = 6,28 rad/s, γ = 1% in einer
doppelt logarithmischen Auftragung. Der Schnittpunkt der Moduln wird
nach einer Reaktionszeit tg = 187 min erreicht.
Abbildung A.9: In-situ-Verfolgung der Vernetzungsreaktion für das PDMS-Gemisch r =
0, 71, wPt = 0,37 ppm bei T = 20 ◦C, ω = 6,28 rad/s, γ = 1% in einer
doppelt logarithmischen Auftragung. Der Schnittpunkt der Moduln wird
nur annähernd erreicht.
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Abbildung A.10: In-situ-Verfolgung der Vernetzungsreaktion für das PDMS-Gemisch
r = 0, 71, wPt = 0,50 ppm und einem Gehalt an inerten PDMS von
25 Gew% bei T = 20 ◦C, ω = 6,28 rad/s, γ = 1% in einer doppelt
logarithmischen Auftragung. Der Schnittpunkt der Moduln wird nur
annähernd erreicht.
Abbildung A.11: In-situ-Verfolgung der Vernetzungsreaktion für das aktivierte PDMS-
Gemisch ri = 0, 79, wPt = 0,54 ppm und einem Gehalt an Initiator von
0,25 Gew% bei T = 80 ◦C, ω = 6,28 rad/s, γ = 1% in einer doppelt
logarithmischen Auftragung. Der Schnittpunkt der Moduln wird nach
einer Reaktionszeit tg = 75 min erreicht.
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A.2 Untersuchung des viskoelastischen Verhaltens in
der Abhängigkeit von der Kreisfrequenz während
der Vernetzung
Abbildung A.12: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz wäh-
rend der Vernetzung für das PDMS-Gemisch r = 1, 28, wPt = 0,50 ppm
bei T = 20 ◦C, γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole)
sind doppelt logarithmisch aufgetragen. Die rote Linie ist die Anpas-
sung eines Potenzgesetzes an G′′(ω) zur Bestimmung von n.
161
KAPITEL A. Rheologische Analysen
Abbildung A.13: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz wäh-
rend der Vernetzung für das PDMS-Gemisch r = 1, 21, wPt = 0,54 ppm
bei T = 20 ◦C, γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole)
sind doppelt logarithmisch aufgetragen. Die rote Linie ist die Anpas-
sung eines Potenzgesetzes an G′′(ω) zur Bestimmung von n.
Abbildung A.14: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz wäh-
rend der Vernetzung für das PDMS-Gemisch r = 1, 14, wPt = 0,50 ppm
bei T = 20 ◦C, γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole)
sind doppelt logarithmisch aufgetragen. Die rote Linie ist die Anpas-
sung eines Potenzgesetzes an G′′(ω) zur Bestimmung von n.
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Abbildung A.15: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz wäh-
rend der Vernetzung für das PDMS-Gemisch r = 1, 00, wPt = 0,51 ppm
bei T = 20 ◦C, γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole)
sind doppelt logarithmisch aufgetragen. Die rote Linie ist die Anpas-
sung eines Potenzgesetzes an G′′(ω) zur Bestimmung von n.
Abbildung A.16: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz wäh-
rend der Vernetzung für das PDMS-Gemisch r = 0, 92, wPt = 0,50 ppm
bei T = 20 ◦C, γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole)
sind doppelt logarithmisch aufgetragen. Die rote Linie ist die Anpas-
sung eines Potenzgesetzes an G′′(ω) zur Bestimmung von n.
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Abbildung A.17: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz wäh-
rend der Vernetzung für das PDMS-Gemisch r = 0, 84, wPt = 0,54 ppm
bei T = 20 ◦C, γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole)
sind doppelt logarithmisch aufgetragen. Die rote Linie ist die Anpas-
sung eines Potenzgesetzes an G′′(ω) zur Bestimmung von n.
Abbildung A.18: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz wäh-
rend der Vernetzung für das PDMS-Gemisch r = 0, 71, wPt = 0,51 ppm
bei T = 20 ◦C, γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole)
sind doppelt logarithmisch aufgetragen. Die rote Linie ist die Anpas-
sung eines Potenzgesetzes an G′′(ω) zur Bestimmung von n.
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Abbildung A.19: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz wäh-
rend der Vernetzung für das PDMS-Gemisch r = 1, 28, wPt = 0,34 ppm
bei T = 20 ◦C, γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole)
sind doppelt logarithmisch aufgetragen. Die rote Linie ist die Anpas-
sung eines Potenzgesetzes an G′′(ω) zur Bestimmung von n.
Abbildung A.20: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz wäh-
rend der Vernetzung für das PDMS-Gemisch r = 0, 70, wPt = 0,37 ppm
bei T = 20 ◦C, γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole)
sind doppelt logarithmisch aufgetragen. Die rote Linie ist die Anpas-
sung eines Potenzgesetzes an G′′(ω) zur Bestimmung von n.
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Abbildung A.21: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz wäh-
rend der Vernetzung für das PDMS-Gemisch r = 0, 71, wPt = 0,50
ppm und einem Gehalt an inerten PDMS von 25 Gew% bei T = 20
◦C, γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind dop-
pelt logarithmisch aufgetragen. Die rote Linie ist die Anpassung eines
Potenzgesetzes an G′′(ω) zur Bestimmung von n.
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Abbildung A.22: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das PDMS-Elastomer r = 1,28, wPt = 0,50 ppm bei T = 20 ◦C und
γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt lo-
garithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen
Kreisfrequenz ist als ωmin gekennzeichnet. Die schwarzen Linien zeigen
die Anpassung eines Potenzgesetzes nach Jensen et al. für G′(ω) und
G′′(ω).
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Abbildung A.23: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das PDMS-Elastomer r = 1,21, wPt = 0,54 ppm bei T = 20 ◦C und
γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt lo-
garithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen
Kreisfrequenz ist als ωmin gekennzeichnet. Die schwarzen Linien zeigen
die Anpassung eines Potenzgesetzes nach Jensen et al. für G′(ω) und
G′′(ω).
Abbildung A.24: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das PDMS-Elastomer r = 1,14, wPt = 0,50 ppm bei T = 20 ◦C und
γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt lo-
garithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen
Kreisfrequenz ist als ωmin gekennzeichnet. Die schwarzen Linien zeigen
die Anpassung eines Potenzgesetzes nach Jensen et al. für G′(ω) und
G′′(ω).
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Abbildung A.25: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das PDMS-Elastomer r = 1,14, wPt = 0,50 ppm bei T = 37 ◦C und
γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt lo-
garithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen
Kreisfrequenz ist als ωmin gekennzeichnet.
Abbildung A.26: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das PDMS-Elastomer r = 1,00, wPt = 0,51 ppm bei T = 20 ◦C und
γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt lo-
garithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen
Kreisfrequenz ist als ωmin gekennzeichnet. Die schwarzen Linien zeigen
die Anpassung eines Potenzgesetzes nach Jensen et al. für G′(ω) und
G′′(ω).
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Abbildung A.27: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das PDMS-Elastomer r = 1,00, wPt = 0,51 ppm bei T = 37 ◦C und
γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt lo-
garithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen
Kreisfrequenz ist als ωmin gekennzeichnet.
Abbildung A.28: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das PDMS-Elastomer r = 0,92, wPt = 0,50 ppm bei T = 20 ◦C und
γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt lo-
garithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen
Kreisfrequenz ist als ωmin gekennzeichnet. Die schwarzen Linien zeigen
die Anpassung eines Potenzgesetzes nach Jensen et al. für G′(ω) und
G′′(ω).
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Abbildung A.29: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das PDMS-Elastomer r = 0,92, wPt = 0,50 ppm bei T = 37 ◦C und
γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt lo-
garithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen
Kreisfrequenz ist als ωmin gekennzeichnet.
Abbildung A.30: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das PDMS-Elastomer r = 0,84, wPt = 0,54 ppm bei T = 20 ◦C und
γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt lo-
garithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen
Kreisfrequenz ist als ωmin gekennzeichnet. Die schwarzen Linien zeigen
die Anpassung eines Potenzgesetzes nach Jensen et al. für G′(ω) und
G′′(ω).
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Abbildung A.31: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das PDMS-Elastomer r = 0,84, wPt = 0,54 ppm bei T = 37 ◦C und
γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt lo-
garithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen
Kreisfrequenz ist als ωmin gekennzeichnet.
Abbildung A.32: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das PDMS-Elastomer r = 0,71, wPt = 0,51 ppm bei T = 20 ◦C und
γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt lo-
garithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen
Kreisfrequenz ist als ωmin gekennzeichnet. Die schwarzen Linien zeigen
die Anpassung eines Potenzgesetzes nach Jensen et al. für G′(ω) und
G′′(ω).
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Abbildung A.33: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das PDMS-Elastomer r = 0,71, wPt = 0,51 ppm bei T = 37 ◦C und
γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt lo-
garithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen
Kreisfrequenz ist als ωmin gekennzeichnet.
Abbildung A.34: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das PDMS-Elastomer r = 1,28, wPt = 0,34 ppm bei T = 20 ◦C und
γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt lo-
garithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen
Kreisfrequenz ist als ωmin gekennzeichnet.
173
KAPITEL A. Rheologische Analysen
Abbildung A.35: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das PDMS-Elastomer r = 0,70, wPt = 0,37 ppm bei T = 20 ◦C und
γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt lo-
garithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen
Kreisfrequenz ist als ωmin gekennzeichnet.
Abbildung A.36: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das gefüllte PDMS-Elastomer r = 0,71, wPt = 0,50 ppm und einem
Gehalt an inerten PDMS von 25 Gew% bei T = 20 ◦C und γ = 1%. G′
(volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt logarithmisch ab-
gebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten gemessenen Kreisfrequenz
ist als ωmin gekennzeichnet. Die schwarzen Linien zeigen die Anpassung
eines Potenzgesetzes nach Jensen et al. für G′(ω) und G′′(ω).
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A.3. Untersuchung des viskoelastischen Verhaltens von PDMS-Elastomeren in der
Abhängigkeit von der Kreisfrequenz
Abbildung A.37: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das PDMS-Elastomer 117 r = 0,71, wPt = 0,49 ppm bei T = 20 ◦C
und γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind doppelt
logarithmisch abgebildet. Die Werte fürG′ bei der kleinsten gemessenen
Kreisfrequenz ist als ωmin gekennzeichnet.
Abbildung A.38: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das aktivierte PDMS-Elastomer ri = 0,79, wInitiator = 0,25% bei T =
20 ◦C und γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind
doppelt logarithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten
gemessenen Kreisfrequenz ist als ωmin gekennzeichnet.
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Abbildung A.39: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das aktivierte PDMS-Elastomer ri = 0,58, wInitiator = 1,85% bei T =
20 ◦C und γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind
doppelt logarithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten
gemessenen Kreisfrequenz ist als ωmin gekennzeichnet.
Abbildung A.40: Viskoelastisches Verhalten in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz für
das aktivierte PDMS-Elastomer ri = 0,20, wInitiator = 2,06% bei T =
20 ◦C und γ = 1%. G′ (volle Symbole) und G′′ (leere Symbole) sind
doppelt logarithmisch abgebildet. Die Werte für G′ bei der kleinsten




B.1 Umsetzung von Vinyl-PDMS und Hydrid-PDMS
zum PDMS-Elastomer
Verwendete Chemikalien:
Poly(dimethyl-methylhydrosiloxan) Copolymer: Mw = 62.000 g/mol, f = 51
Vinylterminiertes Polydimethylsiloxan: Mw = 155.000 g/mol
Pt-Katalysator gelöst vinylterminiertes Polydimethylsiloxan: wPt = 10 ppm
Durchführung:
Zuerst werden 0,05 g Poly(dimethyl-methylhydrosiloxan) Copolymer eingewogen. An-
schließend wird vinylterminiertes Polydimethylsiloxan 3,03 g so eingewogen, dass es
das Poly(dimethyl-methylhydrosiloxan) Copolymer vollkommen überdeckt wird. Zum
Schluss wird 0,16 g Pt-Lösung in vinylterminierten Polydimethylsiloxan hinzugefügt und
das Gemisch 3 min intensiv gerührt. Die Luftblasen werden anschließend bei vermider-
ten Druck entfernt. Das Gemisch wird bei Raumtemperatur 72 h lang ausgehärtet. Das
Produkt ist ein transparentes und elastisches Material mit einem Elastizitätsmodul E ≈
17 kPa. Das Elastomer besitzt zum Schluss folgende Verhältnisse der reaktiven Gruppen:
Poly(dimethyl-methylhydrosiloxan) Copolymer:
8× 10−7 mol, 4× 10−5 mol, Hydrosilan, 1 eq
Vinylterminiertes Polydimethylsiloxan:
2× 10−5 mol, 4× 10−5 mol Vinyl, 1 eq
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Pt-Katalysator: wPt = 0,5 ppm
Stöchiometrischer Faktor der reaktiven Gruppen: r = 1,00
B.2 Umsetzung von Vinyl-PDMS, Hydrid-PDMS und
Inert-PDMS zu gefüllten PDMS-Elastomer
Verwendete Chemikalien:
Poly(dimethyl-methylhydrosiloxan) Copolymer: Mw = 62.000 g/mol, f = 51
Vinylterminiertes Polydimethylsiloxan: Mw = 155.000 g/mol
Trimethylterminiertes Polydimethylsiloxan: Mw = 28.000 g/mol
Pt-Katalysator gelöst vinylterminiertes Polydimethylsiloxan: wPt = 10 ppm
Durchführung:
Zuerst werden 0,05 g Poly(dimethyl-methylhydrosiloxan) Copolymer eingewogen. An-
schließend wird vinylterminiertes Polydimethylsiloxan 4,20 g so eingewogen, dass es
das Poly(dimethyl-methylhydrosiloxan) Copolymer vollkommen überdeckt wird. Danach
wird 1,52 g Trimethyl terminiertes Polydimethylsiloxan hinzugefügt. Zum Schluss wird
0,30 g Pt-Lösung in vinylterminierten Polydimethylsiloxan hinzugefügt und das Gemisch
3 min intensiv gerührt. Die Luftblasen werden anschließend bei vermiderten Druck ent-
fernt. Das Gemisch wird bei Raumtemperatur 72 h lang ausgehärtet. Das Produkt ist
ein transparentes und elastisches Material mit einem Elastizitätsmodul E ≈ 2 kPa. Das
Elastomer besitzt zum Schluss folgende Verhältnisse der reaktiven Gruppen:
Poly(dimethyl-methylhydrosiloxan) Copolymer:
8× 10−7 mol, 4× 10−5 mol, Hydrosilan, 1 eq
Vinylterminiertes Polydimethylsiloxan:
3× 10−5 mol, 6× 10−5 mol Vinyl, 1,5 eq
Pt-Katalysator: wPt = 0,5 ppm
Trimethylterminiertes Polydimethylsiloxan:
5× 10−5 mol, w = 0,25%
Stöchiometrischer Faktor der reaktiven Gruppen: r = 0,71
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B.3 Umsetzung von Vinyl-PDMS, Hydrid-PDMS und
2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl zu aktiven PD-
MS-Elastomer
Verwendete Chemikalien:
Poly(dimethyl-methylhydrosiloxan) Copolymer: Mw = 62.000 g/mol, f = 51
Vinylterminiertes Polydimethylsiloxan: Mw = 155.000 g/mol
2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl: M = 319 g/mol, ρ = 1,08 g/cm3
Pt-Katalysator gelöst vinylterminiertes Polydimethylsiloxan: wPt = 10 ppm
Durchführung:
Zuerst werden 0,50 g Poly(dimethyl-methylhydrosiloxan) Copolymer eingewogen. An-
schließend wird vinylterminiertes Polydimethylsiloxan 9,77 g so eingewogen, dass es
das Poly(dimethyl-methylhydrosiloxan) Copolymer vollkommen überdeckt wird. Danach
wird 0,19 mL (0,21 g) 2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl hinzugefügt. Zum Schluss wird
0,53 g Pt-Lösung in vinylterminierten Polydimethylsiloxan hinzugefügt und das Gemisch
3 min intensiv gerührt. Die Luftblasen werden anschließend bei vermiderten Druck ent-
fernt. Das Gemisch wird bei 80 ◦C 72 h lang ausgehärtet. Das Produkt ist ein transpa-
rentes und elastisches Material. Das Elastomer besitzt zum Schluss folgende Verhältnisse
der reaktiven Gruppen:
Poly(dimethyl-methylhydrosiloxan) Copolymer:
8× 10−6 mol, 41× 10−5 mol, Hydrosilan, 1 eq
Vinylterminiertes Polydimethylsiloxan:
7× 10−5 mol, 14× 10−5 mol Vinyl, 0,34 eq
Pt-Katalysator: wPt = 0,50 ppm
2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl: w = 2,00%
66× 10−5 mol, 66× 10−5 mol Vinyl, 1,61 eq
Stöchiometrischer Faktor der reaktiven Gruppen: ri = 0,52
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B.4 Funktionalisierung von aktiven PDMS-Elastom-
eroberflächen mit PEGMA
Verwendete Chemikalien:
aktiviertes PDMS-Elastomer: w(2-Bromoisobutyrate-10-undecenyl) = 2%, zurecht ge-
schnitten zu 2 cm2 großen Quadraten
wässrige CuCl2/2,2’-Bipyridin Lösung: c(CuCl2) = 20 mmol/L, c(2,2’-Bipyridin) = 40
mmol/L
wässrige Ascorbinsäure Lösung: c = 20 mmol/L
Poly(ethylenglycol)-methacrylat: Mw = 500 g/mol, ρ = 1,10 g/cm3, aufgereinigt durch
eine Säulenchromatographie erworben von Sigma Aldrich.
Durchführung:
Unter Stickstoff-Atmosphäre werden in ein 100 mL Schlenkkolben 10 mL der wässri-
gen CuCl2/2,2’-Bipyridin Lösung (entgast) hinzugefügt. Anschließend werden 10 mL
der wässrige Ascorbinsäure Lösung (entgast) hinzugefügt, so dass ein Farbumschlag von
blau zu braun zu sehen ist. Danach wird 1,82 mL PEGMA und die PDMS-Elastomer
Quadrate hinzugefügt. Die Lösung wird ständig bei RT gerührt, so dass die PDMS-
Elastomer Quadrate von der Lösung bedeckt bleiben. Nach 90 min werden die PDMS-
Elastomer Quadrate aus der Reaktionslösung entnommen und 3 x 30 min mit 50 mL
H2O gewaschen. Die gewaschenen PDMS-Elastomere werden zu Schluss 24 h an der
Luft getrocknet. Die resultierenden PDMS-Elastomere sind transparente Elastomere,
die Polyethylenglycol auf der Oberfläche enthalten. Die Reaktionslösung besitzt folgen-
de Äquivalente
CuCl2: 2× 10−4 mol, 1 eq
2,2’-Bipyridin: 4× 10−4 mol, 2 eq
Ascorbinsäure: 2× 10−4 mol, 1 eq
Poly(ethylenglycol)-methacrylat: 4× 10−3 mol, 20 eq
180
B.5. Bestimmung der Sol-Fraktion von PDMS-Elastomeren
B.5 Bestimmung der Sol-Fraktion von PDMS-Elastom-
eren
Verwendete Chemikalien:
c-Hexan: M = 84,16 g/mol
Durchführung:
In einen vortarierten 50 mL Kolben wird ein PDMS-Elastomer (0,5 - 1,0 g am Stück)
eingewogen. Anschließend wird 50 mL c-Hexan hinzugefügt und der Kolben für 24 h
auf einen Rüttler gestellt. Nach 24 h wird die c-Hexan Lösung aus dem Kolben ent-
fernt, ohne das geschwollene PDMS Elastomer zu beschädigen. Die c-Hexan Lösung
wird separat in einem vortarierten Gefäß aufbewahrt. Das zurück bleibende geschwol-
lene PDMS-Elastomer wird erneut mit 50 mL c-Hexan versetzt und für 24 h auf den
Rüttler gestellt. Der komplette Vorgang wird nochmals wiederholt, so dass am Ende
das PDMS-Elastomer 3 mal mit 50 mL c-Hexan gewaschen wurde. Alle abgezogenen
c-Hexan Lösungen werden in dem vortarierten Gefäß zusammengeführt und getrock-
net. Danach bleibt ein Rückstand zurück (das Sol). Das geschwollene PDMS-Elastomer
wird nach dem Waschen auch getrocknet. Am Ende wird das gewaschene und trockene


















Ort New Castle, Delaware,
Vereinigte Staaten
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KAPITEL C. Verwendete Computerprogramme, Laborgeräte, Materialien und sonstige
Chemikalien
Bildbearbeitung
Computerprogramm FIJI is just ImageJ
Herausgeber Wayne Rasband, National Institute of Health




Hersteller Thermo Fisher Scientific










Kupfer(II)chlorid Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri,
Reinheit: 97% Vereinigte Staaten
Ascorbinsäure (wasserfrei) Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri,
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Reinheit: ≥99% Vereinigte Staaten
2,2’-Bipyridin Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri,
Reinheit: ≥99% Vereinigte Staaten
c-Hexan Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri,
Reinheit: 99,5% Vereinigte Staaten
Materialien
Deckgläser, Menzel, Braunschweig
22x22 mm, Stärke 00 (55-80 µm)
Zellkulturflaschen, Nunc, Wiesbaden
verschiedene Größen
Zellkulturschalen, Cell E&G, Houston, Vereinigte Staaten
d = 35 mm mit 18 mm Aussparung
Einwegspatel Carl Roth, Karlsruhe
PS, 120 mm mit Mischplatte
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f Funktionalität des Vernetzers
FN Fibronectin
G












Hydrid-PDMS Poly(dimethyl-methylhydrosiloxan) Copolymer, 62 kg/mol
I







Me Molekulargewicht einer Verschlaufung
Mk Molekulargewicht der Netzwerkkette
Mn Zahlenmittel der molaren Masse
Mw Massenmittel der molaren Masse
N
Nk Anzahl der Netzwerkketten
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n Netzwerk spezifischer Relaxation Exponent

















SAOS Oszillationsmessung mit kleiner Deformationsamplitude
SF Festigkeit des Polymernetzwerkes





tg Reaktionszeit am Schnittpunkt Speichermoduls
mit dem Verlustmodul bei ω = 6,28 rad/s
tr Reaktionszeit
V


















ωmin Kreisfrequenz beim letzten gemessenen Punkt
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